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Abkürzungsverzeichnis und Formelzeichen 
BDM Bockris, Devanathan, Müller (Doppelschichtmodell) 
EDL  Elektrochemische Doppelschicht (engl. Electrochemical Double Layer) 
Fc Ferrocen (IUPAC: Bis(η5-cyclopentadienyl)eisen) 
FEM Finite-Elemente-Methode 
HP  Helmholtz-Schicht (engl. Helmholtz Plane) 
ICR  Gleichrichtung von Ionenströmen (engl. Ion Current Rectification) 
IHP  Innere Helmholtz-Schicht (engl. Inner Helmholtz Plane) 
Ox  Oxidierte Spezies 
OHP  Äußere Helmholtz-Schicht (engl. Outer Helmholtz Plane) 
PB  Poisson-Boltzmann(-Gleichung) 
PET  Ort des Elektronenübergangs (engl. Plane of Electron Transfer) 
PNP  Poisson-Nernst-Planck(-Gleichung) 
R  Reduzierte Spezies 




𝐶𝑥 Doppelschichtkapazität nach Helmholtz (𝑥 = 𝐻), Gouy-Chapman  
(𝑥 = 𝐺𝐶), Stern (𝑥 = 𝑆), Grahame-Devanathan (𝑥 = 𝐺𝐷) 
𝑐𝑖, 𝑐




𝜀, 𝜀0, 𝜀𝑟 Permittivität, elektrische Feldkonstante (𝜀0 = 8,854 · 10
−12 F/m),   
relative Dielektrizitätskonstante (𝜀𝑟 für Wasser siehe Anhang 7.3) 
𝐹 Faraday-Konstante (96485 As/mol) 
𝜙0, 𝜙 Oberflächenpotential, (lokales) Lösungspotential 
𝛾 Gleichrichtungsverhältnis gemäß Gl. (6) 
𝐼, 𝐼𝑑𝑙 Strom, (Diffusions-)Grenzstrom 
𝑖, 𝑖𝑑𝑙   Stromdichte, (Diffusions-)Grenzstromdichte 
𝑖𝑙 , 𝑖𝑙,0  (Grenz-)Stromdichte, nicht diffusionslimitiert, (Index 0: 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0) 
𝐉𝑖 Flussdichte von Spezies i 
𝑘𝐵 Boltzmann-Konstante (1,3806 · 10
-23 J/K) 
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𝜅 spezifische ionische Leitfähigkeit 
𝜅′ relative Leitfähigkeit gemäß Gl. (30) 
𝐾 experimentell bestimmte Proportionalitätskonstante zwischen 𝑟𝐸 und 𝐼𝑑𝑙  
𝐾𝑃 Zellkonstante der Pore gemäß Gl. (26) 
𝜆 Debye-Länge gemäß Gl. (3) 
𝑚 Stofftransport-Koeffizient 
𝐧 Normalenvektor 
𝑛0 Teilchendichte im Bulk 
𝑛e Anzahl der übertragenen Elektronen  
𝑞 Ladung 
𝑅 universelle Gaskonstante (8,3145 J/mol/K) 




𝜎𝑥 Oberflächenladung der Porenwand (𝑥 = 𝑃), um eine Elektrode   
(𝑥 = 𝑤𝑎𝑙𝑙), auf einer Partikeloberfläche (𝑥 = 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒) 
𝑇 absolute Temperatur 
𝑡  Zeit 
𝛩 Halbkonuswinkel 
𝐮 Fließgeschwindigkeit des Fluids 
𝑉, 𝑉𝑎𝑝 elektrisches Potential, angelegtes Transmembranpotential  
𝑧 Ionenvalenz  
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1 Thematik und Zielsetzung 
Nanotechnologische Herstellungs- oder Analyseverfahren nehmen in immer mehr An-
wendungs- und Forschungsbereichen eine essentielle Rolle ein.[1, 2] Dabei umfasst der Be-
griff Nanotechnologie eine Vielzahl unterschiedlichster Methoden und Systeme, bei denen 
die charakteristische Länge von wenigen Subnanometern bis einige Hundert Nanometer 
reicht. Im Allgemeinen weisen Nanomaterialien andere Eigenschaften als ihre entspre-
chenden Volumenmaterialien auf, da sie verstärkt von - z.T. unvollständig verstandenen - 
Oberflächeneigenschaften und Größenquantifizierungseffekten dominiert werden. Es 
bestehen somit neue Herausforderungen bei der fortschreitenden Miniaturisierung etablier-
ter Systeme und zeitgleich ein enormes Forschungs- und Entwicklungspotential für neue 
und bestehende Techniken. 
Untersuchungen des Stofftransports durch nanometergroße Kanäle beruhen auf dem 
originärem Interesse, die Aufgaben und Funktionen biologischer Kanäle und Poren bei 
physiologischen Prozessen lebender Zellen[3-5] zu verstehen und gezielt für biomedizinische 
und chemische Anwendungen nutzen zu können. Die Möglichkeit, einzelne Moleküle oder 
Partikel direkt zu bestimmen und/oder ihren Transport selektiv zu steuern, ist vor allem 
für die Forschungsbereiche Mikro-/Nanofluidik[6], Materialsynthese[7] und Analy-
tik/Sensorik[8, 9] von besonderem Interesse. So kann bei der Translokation eines Partikels 
durch eine Pore, die Art, Größe, Anzahl, Geometrie und Ladung desselben bestimmt 
werden.[10-12] Die Verkleinerung der Porengröße ermöglicht die Analyse kleinerer Partikel, 
bis hin zur Sequenzierung von DNA-Molekülen.[10, 13] Die Verwendung von Nanoporen[14] 
erfordert jedoch ein tiefgreifendes Verständnis der Transportmechanismen und deren 
Einfluss auf das Messsignal. Da die kritische Nanoporengröße in der Größenordnung der 
Debye-Länge liegt, treten u.a. elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Ionen und 
den geladenen Porenwänden auf, welche die Transporteigenschaften der Nanopore we-
sentlich beeinflussen können. Ein häufig beobachtetes Phänomen ist die Gleichrichtung 
von Ionenströmen (engl. Ion Current Rectification, ICR) ähnlich einer Halbleiterdiode.[6, 15] 
Während diese Effekte die Detektion und Analyse von Partikeln verkomplizieren können, 
ermöglichen sie neue nano- und mikrofluidische Kontrolle über Moleküle und Ionen in 
2 Thematik und Zielsetzung 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
Flüssigkeiten, wie z.B. ein schnelles Schalten und Regeln von (Stoff-)Strömen ohne den 
Einsatz mechanischer Elemente wie Pumpen oder Ventile. Potential- oder Feld-
kontrollierte Systeme zur Steuerung von Strömen analog zu den elektronischen Schaltkrei-
sen eröffnen zahlreiche neue Möglichkeiten in der Implementation von logischen Schal-
tungen in elektrolytische Systeme[16, 17].  
Die Eigenschaften und das Verhalten von Nanoporen speziell mit Hinblick auf die wir-
kenden Mechanismen von ICR sind bislang nur unzureichend verstanden. Konische Na-
noporen[18, 19] insbesondere in robusten Glasmembranen[20] sind ideale Modellsysteme für 
umfangreiche experimentelle Untersuchungen zu Stofftransportmechanismen in nanoskali-
gen Systemen.[21, 22] Eine der größten Herausforderungen ist dabei, die Eigenschaften der 
nanoskaligen Systeme für die entsprechende Anforderung passend einzustellen. Während 
für nanofluidische Systeme eine starke Rektifikation wünschenswert ist, leidet die sensori-
sche Anwendung bei der Partikelanalyse unter den zusätzlichen z.T. noch völlig unverstan-
denen Einflussparametern. 
Eine besondere Bedeutung wird den Einflüssen der elektrochemischen Doppelschicht 
in nanoskaligen Systemen zugeschrieben. Insbesondere Untersuchungen an Nanoelektro-
den sind daher ein Forschungsschwerpunkt: Bieten diese allein aufgrund ihrer Größe 
bereits die Möglichkeit sehr kleine Volumina und Strukturen untersuchen zu können, 
führen moderne Techniken wie Rastersondenmikroskopie (z.B. Scanning Electrochemical 
Microscopy)[23] und Elektroden-Arrays[24] zu interessanten Anwendungen bis hin zur elektro-
chemischen Charakterisierung einzelner Moleküle. Aufgrund des erhöhten Stofftransports 
und der geringen charakteristischen Zeitkonstanten sind Untersuchungen von sehr schnel-
len Elektrodenreaktionen oder von Systemen mit einem großen unkompensierten Elektro-
lytwiderstand möglich. Zu letzteren zählen vor allem Elektrolyte mit wenig oder keinem 
Leitsalz oder geringer Eigenleitfähigkeit wie ionische Flüssigkeiten.[25] Dabei wurden Er-
gebnisse erhalten, die nicht mit den klassischen Theorien der Elektrochemie in Einklang 
gebracht werden konnten. Die Einflüsse der elektrochemischen Doppelschicht an der 
Elektrodenoberfläche sind deshalb intensiv untersucht worden.[23] Insbesondere für die oft 
verwendeten Geometrien von Scheibenelektroden und hemisphärischen Elektroden exis-
tieren jedoch keine Untersuchungen wie sich Oberflächenladungen des umgebenden Mate-
rials auf das voltammetrische Verhalten auswirkt. Für zurückgesetzte Elektroden konnte 
jedoch bereits ein entscheidender Einfluss nachgewiesen werden.[26-28]  
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Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Einflüsse der elektrochemischen Doppelschicht an iso-
lierendem Material um Nanoelektroden und Nanoporen zu untersuchen und zu verstehen. 
Im Fokus stehen dabei die elektrostatischen Wechselwirkungen von geladenen Teilchen 
und Oberflächen. Durch die Verknüpfung von Experiment und Simulation auf Basis von 
Kontinuumstheorien sollen die zugrundeliegenden Mechanismen des Stofftransportes in 
der Nähe von elektrochemischen Doppelschichten untersucht und diskutiert werden. 
Insbesondere die Auswirkungen dieser Effekte auf analytische Anwendungen soll aufge-
deckt werden. Dazu sollen neben der Gleichrichtung von konischen Glasnanoporen, die 
im Rahmen einer Kooperation erstmalig beschriebenen Doppelpulse sowie die Potential-
abhängigkeit bei der Translokation von Nanopartikeln erklärt werden. Des Weiteren ist ein 
Modell zu entwickeln, um das voltammetrische Verhalten von Nanoelektroden zu untersu-
chen und das Verständnis zur elektrochemischen Doppelschicht an nanoskaligen Systemen 
auszudehnen.  
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2 Theoretischer Teil und Stand der Forschung 
In diesem Kapitel werden die wesentlichen Aspekte des derzeitigen Stands der For-
schung zu den betrachteten Nanosystemen erörtert. Nach einer Übersicht der Modellvor-
stellungen zur elektrochemischen Doppelschicht (Kapitel 2.1), wird das Gleichrichtungs-
verhalten an Nanoporen vorgestellt (Kapitel 2.2) und die Bedeutung der elektrochemischen 
Doppelschicht anhand existierender Modelle dargelegt (Kapitel 2.2). Anschließend wird der 
Einfluss der Doppelschicht auf Translokationsphänomene an Nanoporen (Kapitel 2.3) und 
auf die Voltammetrie an Nanoelektroden (Kapitel 2.4) beschrieben. Die theoretische Be-
schreibung von Stofftransportprozessen anhand des Poisson-Nernst-Planck-
Gleichungssystems wird in Kapitel 2.5 erörtert. In Kapitel 2.6 wird die zur Lösung des 
Differentialgleichungssystems verwendete Finite-Elemente-Methode kurz vorgestellt.  
2.1 Die elektrochemische Doppelschicht 
Als elektrochemische Doppelschicht (engl. Electrochemical Double-Layer EDL) wird die 
Phasengrenze zwischen zwei potentialverschiedenen Phasen bezeichnet. Der häufigste 
Grund für das Auftreten einer solchen Potentialdifferenz ist ein Ladungsdurchtritt über die 
Phasengrenze zwischen einer Elektrode und einem Elektrolyten und die damit einherge-
hende Ladungstrennung. Weitere Möglichkeiten zur Ausbildung einer EDL umfassen unter 
anderem die Dissoziation funktioneller Gruppen, Adsorption von Ionen und die Umorien-
tierung permanenter oder induzierter Dipole auf der Materialoberfläche. Die elektrischen, 
chemischen und strukturellen Eigenschaften der Grenzfläche sind somit unmittelbar von 
der Ausbildung der Doppelschicht abhängig. Somit ist das Verständnis zur EDL für die 
Erklärung vieler Phänomene in elektrochemischen Reaktionen, der Kolloid- und Oberflä-
chenchemie und Biophysik essentiell.  
Aufgrund der typischen Dimensionen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten nano-
skaligen Poren und Elektroden, trägt die elektrochemische Doppelschicht entscheidend zu 
den Systemeigenschaften bei. Daher werden im Folgenden kurz die Entwicklungen und 
Modellanschauungen zur elektrochemischen Doppelschicht erläutert.  
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 Ein erstes Modell der EDL wurde von Helmholtz bereits 1879 entwickelt.[29] Hierbei 
wird die EDL als System starrer Schichten gegensätzlicher Ladungen betrachtet, wobei die 
Ladungsebenen durch einen konstanten Abstand 𝑑 (z.B. Ionenradius) voneinander ge-
trennt sind (siehe Abb. 2-1a). Man spricht von der Helmholtz-Schicht (engl. Helmholtz-Plane 
HP). Somit kann die EDL analog einem Plattenkondensator betrachtet werden. Es ergibt 
sich eine Doppelschichtkapazität 𝐶𝐻, die potential- und konzentrationsunabhängig ist 
(siehe Gl. (1)). Diese Beschreibung ist jedoch nur eingeschränkt auf die experimentellen 






𝐶𝐻…Doppelschichtkapazität, 𝜀0, 𝜀𝑟…elektrische Feldkonstante, rel. Dielektrizitätskonstante, 
𝑑…Abstand  
Gouy[30] und Chapman[31] führten daher eine diffuse Doppelschicht ein, die der thermi-
schen Bewegung der Ionen durch eine Boltzmann-Verteilung Rechnung trägt. Die Kon-
zentration der Gegenionen fällt hierbei vor der Elektrode mit zunehmendem Abstand auf 
den Bulk-Wert ab, da ein Teil des Oberflächenpotentials durch die näheren Ionen abge-
schirmt wird (siehe Abb. 2-1b). Die so ermittelbare Doppelschichtkapazität zeigt qualitativ 
eine zufriedenstellende Potential- und Konzentrationsabhängigkeit, weicht jedoch beson-
ders für hohe Konzentrationen oder für Potentiale > 25 mV (vom Nullladungspotential) 









𝐶𝐺𝐶…Doppelschichtkapazität, 𝜆…Debye-Länge, 𝑧…Ionenvalenz (𝑧+ = 𝑧−), 
𝑒…Elementarladung, 𝜙0…Oberflächenpotential, 𝑘𝐵…Boltzmann-Konstante, 𝑇…Temperatur  
Als Maß für die Ausdehnung der diffusen Doppelschicht kann die Debye-Länge 𝜆 ge-
mäß Gl. (3) genutzt werden. Sie stellt eine charakteristische Länge dar, bei der die lokale 
Überschussladung auf der Oberfläche soweit abgeschirmt wurde, dass das ursprüngliche 
Oberflächenpotential auf den e-ten Teil (ca. 37 %; e…Euler‘sche Zahl) abgefallen ist. Mit 
einem Abfall von 95 % des Oberflächenpotentials kann die Dicke der diffusen Doppel-
schicht mit 3 𝜆 abgeschätzt werden. 





 𝑛0…Teilchendichte im Bulk  
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Abb. 2-1: Schematische Darstellung der Modelle zur elektrochemischen Doppelschicht: a) Helmholtz 
b) Gouy-Chapman c) Stern d) Grahame-Devanathan e) BDM. Der Potentialverlauf (rote Linie) in der kom-
pakten Doppelschicht, ggf. in Innere und Äußere Helmholtz-Schicht (IHP bzw. OHP) geteilt, sowie in der 
diffusen Doppelschicht ist skizziert.  
Das Stern-Modell[32] ist im Kern eine Kombination der Schichtmodelle von Helmholtz 
und Gouy-Chapman. Die punktförmig angenommenen Ladungen können sich nur bis zu 
einem gewissen Abstand (z.B. Ionenradius) der Oberfläche nähern. Diese Schicht ent-
spricht der starren Doppelschicht aus dem Helmholtz-Modell – häufig als Äußere Helm-
holtz-Schicht (engl. Outer Helmholtz Plane OHP) bezeichnet. Die diffuse Doppelschicht 
8 Theoretischer Teil und Stand der Forschung 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
schließt sich unmittelbar an (siehe Abb. 2-1c). Die Doppelschichtkapazität 𝐶𝑆 ergibt sich 











Das Stern-Modell zeigt über einen großen Konzentrations- und Potentialbereich eine 
gute (qualitative) Übereinstimmung mit den Experimenten. Es versagt jedoch, wenn Ionen 
so starke spezifische Wechselwirkungen mit der Elektrode besitzen, dass diese (teilweise) 
dehydratisiert werden und auf der Elektrodenoberfläche spezifisch adsorbieren. 
Grahame[33] und Devanathan[34] führten daher eine Innere Helmholtz-Schicht (engl. Inner 
Helmholtz Plane IHP) ein, die eben diese adsorbierten Ionen erfasst (siehe Abb. 2-1d). Die-
ses Dreischichtmodell kann also als Serienschaltung von drei Kondensatoren angesehen 
werden, wobei jedoch zusätzlich die Menge 𝑑𝑞1 𝑑𝑞𝑀⁄  adsorbierter Ladungen von der 
Metallladung (Elektrodenpotential) eingeht. Gleichung (5) gibt die entsprechende mathe-

















Die adsorbierten Ionen liefern somit einen zusätzlichen kapazitiven Beitrag. Sind die ad-
sorbierenden Ionen an einem Faraday’schen Ladungstransfer beteiligt, so spricht man von 
einer Pseudokapazität. Pseudokapazitive Redoxreaktionen unterscheiden sich somit von 
rein Faraday’schen Reaktionen durch die schwache Physisorption der geladenen Teilchen 
auf der Elektrodenoberfläche.[35] Weitere Einflüsse wie etwa Redoxreaktionen, Interkalation 
und Unterpotentialabscheidungen[36-38] oder der Beitrag mancher Elektrodenmetalle[39-41] 
werden in der Literatur diskutiert.  
Entscheidend für die Struktur der EDL ist gleichfalls das Lösungsmittel, da die in den 
meisten Fällen (Wasser, Methanol, Acetonitril usw.) polaren Moleküle am Potentialabfall an 
der Grenzfläche entsprechend beteiligt werden. Im „BDM-Modell“ von Bockris, De-
vanathan und Müller[42] wird daher eine stark fixierte, ausgerichtete Schicht von Solvatmo-
lekülen an der Elektrode angenommen (siehe Abb. 2-1e). Diese gebundenen Solvatmolekü-
le konkurrieren mit adsorbierten Ionen in der IHP. Die Orientierung der Solvatmoleküle 
nimmt in jeder „Solvatschicht“ in der angeschlossenen OHP ab und gleicht sich dement-
sprechend dem Bulk-Wert an. Für Wasser nimmt man eine Dielektrizitätskonstante 𝜀𝑟 von 
6 für die erste Schicht und etwa 30 – 40 für die zweite Schicht an. Die folgenden Schichten 
haben in etwa den Bulk-Wert von 𝜀𝑟 = 78 (Anhang 7.3). 
[43, 44] 
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Die unterschiedlich komplexen Vorstellungen zur elektrochemischen Doppelschicht 
verbindet die Tatsache, dass Oberflächenladungen an der Phasengrenze unmittelbar Aus-
wirkungen auf die umgebende Potential- und Konzentrationsverteilung haben. Sind diese 
Effekte für viele makroskopische Systeme nicht oder nur untergeordnet relevant, so domi-
nieren sie naturgemäß den begrenzten Raum in nanoskaligen Systemen. 
2.2 Ionische Gleichrichtung in Stofftransportprozessen in Nanoporen 
Untersuchungen des Stofftransports durch Nanoporen und Nanokanäle beruhen auf 
dem Wunsch, die Aufgaben und Funktionen biologischer Kanäle und Poren bei physiolo-
gischen Prozessen lebender Zellen[3-5] zu verstehen und gezielt für biomedizinische und 
chemische Anwendungen nutzen zu können.  
Dabei lassen sich die elektrochemischen Untersuchungen in drei Bereiche einteilen:  
i) Bestimmung des Ladungstransports zwischen zwei durch eine Membran getrennte Elekt-
rolytlösungen, ii) elektrophoretischer und elektroosmotischer Transport von Partikeln und 
Elektrolyt innerhalb einer Nanopore (Nanofluidik) und iii) Detektion eines Analyten an 
einer Nanoelektrode am Ende einer Nanopore (Nanoporenelektrode).   
Zu Fall i) gehört insbesondere die Gleichrichtung von Ionenflüssen (engl. Ionic Current 
Rectification, ICR), die erstmals von Wei, Bard und Feldberg an Glasnanopipetten[45] beo-
bachtet worden ist. Unter ICR versteht man das Auftreten einer asymmetrischen Strom-
Spannungs-Kurve (siehe Abb. 2-2) ähnlich einer Halbleiterdiode, d.h. für den Ladungs-
transport im Elektrolyten durch die Nanopore existiert eine Vorzugsrichtung in Abhängig-
keit der angelegten Spannung.[6, 15] Somit besitzen Nanoporen aufgrund ihrer Größe nicht 
nur interessante sensorische Eigenschaften (siehe Kapitel 2.3 und 2.4 für die Fälle ii) und 
iii)), sondern eröffnen die Möglichkeit Potential- oder Feld-kontrolliert den elektrischen 
Strom in fluidischen Systemen analog zu Dioden und Transistoren in elektronischen 
Schaltkreisen zu steuern.[16, 17, 46]  
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Abb. 2-2: Schematische Darstellung einer Strom-Spannungs-Kurve (rechts) einer gleichrichtenden konischen 
Nanopore (links) 
Als Bezugselektrode wird die Elektrode auf der Seite der kleineren Porenöffnung ange-
nommen (siehe Abb. 2-2), so dass hier und im Folgenden die Vorzeichenkonvention ge-
mäß Tab. 1 gelten soll. Eine schematische Darstellung der jeweiligen Ionenflüsse ist in 
Abb. 2-5 abgebildet. 









+ + innen → außen außen → innen 
- - außen → innen innen → außen 
 
Neben der geometrischen Größe spielt dabei die Selektivität gegenüber unterschiedli-
chen Ionenladungen eine entscheidende Rolle. Letztere kommt vor allem dann zum Tra-
gen, wenn die Größe des Porenradius in etwa der Debye-Länge entspricht und so die 
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen und den geladenen Porenwänden 
beherrschend werden. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ion und Poren-
wand machen die Pore semipermeabel selektiv für eine Ionensorte. Es werden Überfüh-
rungszahlen von nahezu 1 für das Kaliumion in einem KCl-Elektrolyten an einer 2 nm 
Pore berichtet[19], wobei in freier Lösung ein Wert von etwa 0,5[47] gefunden wird. Eine 
hohe Überführungszahl ist jedoch nicht Ursache der ICR, wie man sich am Beispiel einer 
ionenselektiven Membran klarmachen kann: Diese zeigen keine Gleichrichtung des Stroms. 
Vielmehr ist die unterschiedliche Transportbegrenzung in Abhängigkeit der Polarisations-
richtung entscheidend. Dazu muss neben der passenden Größenordnung der Pore, der 
Existenz einer Oberflächenladung auch eine Asymmetrie vorliegen.[6, 15] Die große Mehr-
zahl der Systeme, die ein Gleichrichtungsverhalten zeigen, lässt sich wie folgt klassifizieren: 
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Systeme mit a) asymmetrischer Geometrie b) regelmäßige (zylindrische oder quaderförmi-
ge) Kanäle mit asymmetrischer Ionenkonzentration und c) regelmäßige Kanäle mit asym-
metrischer Ladungsverteilung (siehe Abb. 2-3). 
 
Abb. 2-3: Übersicht zu nanofluidischen Systemen, die eine Gleichrichtung erzeugen können: Es besteht eine 
Asymmetrie in der a) Geometrie, b) Ionenverteilung, c) Ladungsverteilung. 
Die nanotechnologischen Entwicklungen im Bereich der Messtechnik und Bildgebung 
erlauben die Untersuchung von einzelnen Nanoporen, wie sie im Rahmen dieser Disserta-
tion behandelt werden. Intensive Untersuchungen an Mehrfachporen sind beispielweise in 
den Literaturübersichten von Martin et al. zu finden.[21, 48-50] Einzelne Nanoporen lassen sich 
durch eine Vielzahl von Methoden in zahlreichen Materialien herstellen. So untersuchten 
Siwy et al. vor allem konische Nanoporen, die durch Track-Etching in Polyethylenterephtalat 
oder Polyimid erzeugt werden.[18, 19, 51-54] Typischerweise haben diese Poren einen Poren-
mundradius von 2-15 nm[18, 55] und weisen ein Gleichrichtungsverhältnis (siehe Gl. (6)) von 




, 𝑉𝑎𝑝 ≥ 0 (6) 
In Abhängigkeit der Ätzbedingungen[57, 58] können auch andere Geometrien erzeugt 
werden, die als Trichter-[59], Projektil-,[60, 61] oder Zigarren-förmig[62] beschrieben werden. 
Während des Ätzprozesses werden Carboxylgruppen freigesetzt, die eine negative Oberflä-
chenladung auf der Porenwand bilden.[51] Mit abnehmender Elektrolytkonzentration wer-
den diese Ladungen geringer abgeschirmt (größere Debye-Länge, siehe Gl. (3)). Der somit 
zunehmende Einfluss der EDL auf die Transportbedingungen innerhalb der Pore und 
somit auf das Gleichrichtungsverhalten konnte sowohl experimentell[55, 56, 63] als 
numerisch[64, 65] belegt werden.  
Der Einfluss der Oberflächenladung auf die Gleichrichtung ist weiterhin anhand der 
pH-Wert-abhängigen Dissoziation der funktionellen Gruppen gezeigt worden.[19, 54, 66]  Je 
größer die Oberflächenladung ist, desto größer ist die Gleichrichtung. Ist die Oberflä-
chenladung nahezu null (der isoelektrische Punkt für Polyethylenterephtalat liegt bei etwa 
pH 2-3), so wird eine lineare Strom-Spannungs-Kurve beobachtet.[19] Untersuchungen an 
Mercaptoethylammonium-modifizierten Goldnanoporen und Poly-L-Lysin beschichteten 
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Glas-Nanopipetten zeigten zudem, dass das Gleichrichtungsverhalten sogar umgekehrt 
werden kann, wenn das Vorzeichen der Überschussladung umgekehrt wird.[54, 67]  
Während die notwendige Asymmetrie in konischen Nanoporen als intrinsische Eigen-
schaft der Geometrie auftritt, so kann unter bestimmten Umständen dennoch in symmetri-
schen Kanälen und Poren eine Gleichrichtung beobachtet werden. So zeigten 4 nm dicke, 
planare Kanäle ein Gleichrichtungsverhältnis von ca. 4, wenn ein Konzentrationsgradient 
von 0,1 mM→100 mM angelegt wurde.[63] Die unterschiedlichen Debye-Längen der ver-
wendeten Lösungen führen zu einer verschiedenen Selektivität an den Kanalöffnungen und 
somit zu der beobachteten Rektifikation. Zudem kann sich die Oberflächenladung kon-
zentrations- oder pH-Wert-abhängig verhalten.[68] Der Konzentrationsgradient kann die 
geometrische Asymmetrie sogar überkompensieren und zu einer umgekehrten Gleichrich-
tung führen.[69] Auch eine asymmetrische Ladungsverteilung in Nanokanälen erzeugt eine 
Gleichrichtung, wie Daiguji et al. für eine nanofluidischen Diode zeigten.[70, 71] Diese Art der 
Gleichrichtung tritt de facto an den häufig verwendeten bipolaren Membranen auf.[72-74] Die 
unterschiedlichen Oberflächenladungen lassen sich gezielt durch diffusionskontrollierte 
Umsetzung der funktionellen Gruppen auf der Oberfläche[75, 76] oder den Einsatz verschie-
dener Materialkombinationen[46, 68] bzw. chemischer Bedingungen[62] erzeugen. So wurde mit 
negativ geladenem Siliciumdioxid und positiv geladenem Aluminiumoxid in einem 20 nm 
Kanal ein Gleichrichtungsverhältnis von über 200 realisiert.[46] Eine asymmetrische La-
dungsverteilung verstärkte die Gleichrichtung in einer konischen Pore in einer Polyethylen-
terephtalat-Membran.[77, 78] 
Die von Zhang et al. vorgestellte Herstellungsmethode[20, 79] führt zu konischen Nano-
poren in einer robusten Glasmembran, ohne aufwändige Technik (Ionenstrahl- oder Sput-
teranlage etc.) zu benötigen (siehe Kapitel 3.1). Im Vergleich zu den o.g. Systemen weisen 
die Poren einen etwas größeren Porenmundradius im Bereich von ca. 10-1000 nm auf. Die 
Gleichrichtung tritt daher erst bei etwas niedrigeren Elektrolytkonzentration prominent 
auf.[80] Bei sehr geringen Konzentrationen wiederum verringert sich die Gleichrichtung 
wieder.[81] Das Auftreten eines Gleichrichtungsmaximums wird mit einem Sättigungsverhal-
ten ähnlich der Leitfähigkeit von zylindrischen Poren erklärt: Ist die Debye-Länge im 
Vergleich zum Porendurchmesser groß, so wird die Ionenverteilung und somit die Poren-
leitfähigkeit durch die Oberflächenladung und nicht durch die Bulk-Konzentration be-
stimmt.[82]   
Wang et al. konnten eine Art Sättigung im schwachleitenden Zustand der Pore beobachten, 
wenn die gemessenen Ströme auf die jeweilige Konzentration normiert wurden.[83] Die 
Theoretischer Teil und Stand der Forschung 13 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
durch Oberflächenladungen bedingte Leitfähigkeitsänderung kompensiert somit gerade die 
Leitfähigkeitsänderung bei unterschiedlicher Elektrolytkonzentration. Es wurden Oberflä-
chenladungen durch Anpassung eines numerischen Poisson-Nernst-Planck-Modells (PNP-
Modell) von -170 bis -240 mC/m² bestimmt.[83] Unterschiedliche Zeitkonstanten in den 
Impedanzspektren von Amin-funktionalisierten Glasnanoporen wurden den verschiedenen 
Transporteigenschaften von Ladungen im Bulk bzw. in der EDL zugeschrieben.[84] 
Interessanterweise konnte die Gleichrichtung einer 185 nm Pore durch Anlegen eines 
statischen Druckes nahezu aufgehoben werden.[85] Der resultierende Volumenstrom stört 
signifikant die Konzentrationsverhältnisse im Poreninneren.[86] Die Umverteilung von 
Ionen im Poreninneren wurde auch für die reduzierte Gleichrichtung an Quarznanopipet-
ten bei sehr schneller Potentialvorschubgeschwindigkeiten diskutiert.[87]  
Unterschiedliche Modelle wurden entwickelt, um die beobachteten Effekte zu erklären. 
Die wichtigsten werden im Folgenden vorgestellt. 
2.2.1 Modell der elektrostatischen Falle 
Das Modell von Siwy et al.[52] nimmt an, dass die EDL die Pore nahezu ausfüllt. Bei einer 
negativen Oberflächenladung der konischen Pore wird somit nur die Wanderung eines 
positiven Teilchens betrachtet. Das elektrische Potential, das auf dieses Ion wirkt, entsteht 
durch Überlagerung des angelegten äußeren Feldes und des inneren elektrischen Feldes der 
Oberflächenladung. Maßgeblich durch die konische Geometrie bestimmt, wird das innere 
Potential 𝑉(𝑥) als Sägezahn- oder Ratschen-ähnlich (siehe Abb. 2-4A) beschrieben, wobei 
das Minimum an der kleinen Porenöffnung liegt.[66] Die Überlappung mit dem äußeren 
Potential 𝑊(𝑥)  führt zu der sogenannten elektrostatischen Falle (engl. electrostatic trap), in 
der die Ionen für positive Spannungen „gefangen“ werden (siehe Abb. 2-4B). Bei negativen 
Spannungen ist dagegen keine bzw. nur eine geringere Beeinträchtigung zu beobachten ist 
(siehe Abb. 2-4C). Die Pore geht also je nach Polarisationsrichtung in einen Zustand hoher 
oder niedriger Leitfähigkeit über. 
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Abb. 2-4: Schematische Darstellung des A) inneren Potentialverlaufs 𝑉(𝑥), B) des angelegten äußeren 
Potentials 𝑊(𝑥), C) der Überlappung von innerem und äußerem Potential 𝑊(𝑥) + 𝑉(𝑥) unter Ausbildung  
einer elektrostatischen Falle.[15]  
Ausgehend von obigen Annahmen wurde ein quantitatives Modell zur Beschreibung der 
Strom-Spannungs-Kurve entwickelt. Der vorhergesagte Strom gemäß der Lösung von 
Gleichung (7) ist jedoch geringer als im Experiment gemessen.[66]  
 𝐉 = −𝐷
𝑐𝐿exp (
𝑢𝑚











𝐉…Stoffstrom des Kations, 𝐷…Diffusionskoeffizient, 𝑐𝐿 𝑐0 , …Konzentration an den Enden 
der Pore, 𝐿…Porenlänge, 𝑢𝑚…Ionenmobilität, 𝑊(𝑥)…äußeres Potential, 𝑉(𝑥)…inneres 
Potential  
 
2.2.2 Modell eines elektrostatischen Tores 
Diskutiert wird auch die Existenz eines Tormechanismus an der Porenöffnung bedingt 
durch bewegliche Molekülketten. Sind diese Molekülketten geladen, richten sie sich in 
einem elektrischen Feld aus und können die Porenöffnung je nach Polarisationsrichtung 
blockieren oder öffnen. Während für Polymernanoporen das Vorhandensein „loser“ Po-
lymerenden (engl. dangling ends) nicht abschließend geklärt ist,[15, 88] konnte für Goldnano-
poren, die mit DNA-Oligomeren modifiziert worden sind, ein solcher Mechanismus bestä-
tigt werden.[89] 
2.2.3 Modell unterschiedlicher Porenleitfähigkeiten 
Woermann teilt die konische Pore in seinem Modell[90-92] in drei Bereiche (siehe Abb. 
2-5): Im Bereich der großen Porenöffnung (b) ist der Einfluss der Wandladungen gering, 
daher entsprechen die Elektrolyteigenschaften denen des Bulk-Elektrolyten. Im Falle eines 
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Kaliumchlorid-Elektrolyten bestehen in diesem Bereich etwa gleiche Überführungszahlen 
(~0,5) für Kation und Anion. Am Porenmund (a) jedoch füllt die EDL einen Großteil der 
Querschnittsfläche aus. Bei negativer Oberflächenladung bildet sich in diesem Bereich 
somit eine positive Raumladung zur Kompensation aus. Anionen werden verdrängt und 
Kationen sind im Überschuss vorhanden. Dieser Bereich ist somit selektiv für Kationen 
und ihre Überführungszahl wird nahe eins sein. Zwischen diesen beiden Bereichen (a) und 
(b) befindet sich eine Übergangszone, die stark vom äußeren Potentialfeld beeinflusst 
wird.[90-92] 
 
Abb. 2-5: Interpretation der ICR nach Woermann. Je nach Polarisationsrichtung führen die unterschiedli-
chen Überführungszahlen von Kation (schwarzer Pfeil) und Anion (weißer Pfeil) in den Porenbereichen (a) 
und (b) zu einer Anreicherung oder Verarmung von Ionen im Poreninneren. 
Bei einer negativer Spannung 𝑉𝑎𝑝 (siehe Tab. 1) führt die Selektivität der Porenmundre-
gion dazu, dass mehr Kationen in das Poreninnere fließen als heraus. Demzufolge kommt 
es zu einer Anreicherung von Elektrolyt (z.B. KCl) im Poreninneren und die Pore geht in 
einen hochleitenden Zustand über. Bei einer positiven Spannung 𝑉𝑎𝑝 werden dagegen die 
Kaliumionen von einem Bereich niedriger in eine Region höherer Überführungszahl trans-
portiert. Entsprechend kommt es zu einer Konzentrationsverringerung und die Pore wech-
selt in einen schwach leitenden Zustand.[90-92] 
Unter der Annahme eines stationären Systems und einer kleinen Triebkraft wurde fol-
gende halb-quantitative Formel für die Strom-Spannungs-Abhängigkeit hergeleitet:[91] 
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𝑉𝑎𝑝…angelegte Spannung, 𝐼…Stromstärke, 𝐿𝑎, 𝐿𝑏…Leitfähigkeit im Bereich der a) kleinen 
Öffnung b) großen Öffnung, 𝑡𝑎 , 𝑡𝑏…Überführungszahl im Bereich der a) kleinen Öffnung b) 
großen Öffnung, 〈𝑐〉… Mittelwert aus Elektrolytkonzentration und Konzentration in der 
Übergangsregion, 𝜔𝑎 , 𝜔𝑏…phänomenologischer Diffusionskoeffizient,  𝐹…Faraday-
Konstante  
 
Der erste Term der rechten Seite entspricht den Ohm’schen Widerständen der entspre-
chenden Öffnungen (a) und (b), während der zweite die Asymmetrieeigenschaften des 
Transports der Pore beinhaltet. So ergibt sich der zweite Teil zu Null, wenn die Überfüh-
rungszahlen an beiden Porenöffnungen gleich groß sind. Die aus Gl. (8) erhaltenen Strom-
Spannungs-Kurven bestehen aus zwei Ursprungsgeraden mit unterschiedlichen Anstiegen 
für positive und negative Potentiale. Der gekrümmte Verlauf der experimentell erhaltenen 
Strom-Spannungs-Kurven wird damit nur unzureichend wiedergegeben. Weiterhin basiert 
das Modell auf experimentell schwer zu bestimmenden Größen (z.B. Überführungszahl 
und Konzentration innerhalb der Pore). Für eine rein qualitative Beschreibung ist dieses 
Modell jedoch gut geeignet. 
2.2.4 Heuristisches Modell von Wei, Bard und Feldberg 
Das Modell von Wei, Bard und Feldberg[45] ist ein heuristischer Ansatz, um das an Glas-
nanopipetten gefundene Gleichrichtungsverhalten zu erklären. Das Gleichrichtungsverhal-
ten wird durch einen heuristischen Faktor qualitativ gut wiedergegeben, ohne jedoch die 
Vielzahl von Einflussparametern (Diffusionskoeffizient, Ionenladung, Porengröße, Ober-
flächenladung etc.) quantifizieren zu können. Die Kapillare wird durch ein zylindrisches 
Segment abstrahiert, an dessen Enden sich jeweils ein Konus anschließt. Unterschiedliche 
Konuswinkel ergeben asymmetrische Transportbedingungen auf den beiden Seiten der 
Kapillare, gekennzeichnet durch die verschiedenen Grenzstromdichten 𝑖𝑑𝑙,𝑗 (siehe Gl. (10)). 
Der Gesamtpotentialabfall über die Kapillare setzt sich dann zusammen aus den Potential-
differenzen der einzelnen Teilabschnitte gemäß Gl. (9).  
 













} [ln (1 −
𝑖
𝑖𝑑𝑙,1




  (9) 
 
𝑉𝑎𝑝…angelegte Spannung, ∆𝑉𝑗…Potentialabfall im Teilsegment (Konus 1, Konus 2, Zylinder), 
𝑖 …Stromdichte, 𝑖𝑑𝑙 …Grenzstromstromdichte, 𝑧𝑖…Ionenladung, 𝛼…heuristischer Faktor, 
𝐷𝑖… Diffusionskoeffizient, 𝑅𝑍𝑦𝑙…Widerstand des Porenzylinders  
 
Theoretischer Teil und Stand der Forschung 17 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
Durch die gewählte Anschauung wird sehr gut deutlich, wie die Kombination aus Io-
nenselektivität der Pore und asymmetrischem Transport eine Gleichrichtung bewirkt. 
2.2.5 Das Poisson-Nernst-Planck-Modell 
Cervera et al. wendeten erstmals das Poisson-Nernst-Planck-Gleichungssystem (PNP-
Modell) zur Beschreibung der Transporteigenschaften einer konischen Nanopore an.[93] 
Unter der Vereinfachung, dass die Ionenflüsse nur radiale Komponenten aufweisen und 
sowohl das Potential als auch die Konzentration über sphärische Bereiche gemittelt werden 
können, konnte die Ionenverteilung und Potentialverteilung in der Pore berechnet sowie 
die Strom-Spannungs-Kurve bestimmt werden.[64, 93] Die Potentialverteilung im Poreninne-
ren bei 𝑉𝑎𝑝 = 0 ist asymmetrisch und weist eine Sägezahn-ähnliche Form wie im Modell der 
elektrostatischen Falle[15] auf. Dieses wird jedoch von dem äußeren Feld stark überlagert 
und eine elektrostatische Falle wurde nicht beobachtet. Dagegen wurden die Konzentrati-
onsänderungen wie in dem Modell von Woermann[90] als Ursache der Gleichrichtung iden-
tifiziert. Das PNP-System wurde seitdem aufgrund seiner universellen Gültigkeit und 
leichten Implementierung für unterschiedliche Porengeometrien und Szenarien angewen-
det. Analytische Lösungen können jedoch nur für wenige Spezialfälle wie z.B. symmetri-
sche Elektrolyte in zylindrischen Poren [94, 95] oder große Radien[96] angegeben werden. 
Die Anwendung dieses Kontinuum-Modells auf Systeme mit molekularer Größenord-
nung ist vor allem für Porenradien kleiner ~25 Å kritisch.[97] Die im PNP-Modell ange-
nommene perfekte Abschirmung einzelner Ionen ist nicht mehr gegeben[97] und selbst in 
ungeladenen Poren versagt der Kontinuumsansatz.[98] Für größere Poren sind dagegen die 
Übereinstimmungen mit Berechnungen der Molekulardynamik bzw. Brown‘scher Dynamik 
sehr gut.[97-99] Dementsprechend häufig wird das PNP-Modell angewendet, um die Haupt-
einflussfaktoren der ICR zu studieren. Auch in biophysikalischen Anwendungen wie z.B. 
zur Beschreibung von Ionenkanälen in Zellmembranen wird das PNP-Modell 
eingesetzt.[100-102] 
Eine hohe Selektivität der Pore gegenüber einem Ion und somit eine hohe Überfüh-
rungszahl dieses Ions ist nicht von notwendiger Bedeutung.[64, 103, 104] Die maximale Gleich-
richtung tritt vielmehr bei moderaten Verhältnissen von Porengröße und Debye-Länge 
(1< 𝑟P/𝜆 < 4) auf. 
[103, 104] Die Porenmundregion wirkt jedoch essentiell auf das Gleichrich-
tungsvermögen ein. Dabei stehen nicht nur die reine Öffnungsgröße[81], sondern vor allem 
die Porengeometrie[104, 105] und Oberflächenladungsverteilung[78, 105] im Vordergrund. Eine 
18 Theoretischer Teil und Stand der Forschung 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
Projektil-förmige Pore zeigt eine stärkere Gleichrichtung als eine konische, während eine 
Trichter-ähnliche Pore am schwächsten gleichrichtet und das, obwohl der Bereich der 
dominierenden Doppelschicht bei dieser am längsten ist.[106] Die maßgeblichen Wechsel-
wirkungen von innerem und äußerem elektrischen Feld wurden in einem Bereich von 
wenigen Hundert Nanometer vom Porenmund gefunden.[104, 107] So änderte sich die Gleich-
richtung in einer Pore mit dem Radius 3 nm nur, wenn die homogene Oberflächenladung 
innerhalb der ersten 300 nm vom Porenmundradius angesetzt wurde. Eine Verlängerung 
darüber hinaus zeigte nahezu keinen Einfluss.[107] Gleichzeitig wurde jedoch die Bedeutung 
des ungeladenen Bereichs auf die Ionenverteilung und somit auf die Gesamtleitfähigkeit 
herausgehoben.[107] In schwach geladenen Glasnanoporen trägt die Oberflächenleitfähigkeit 
nur wenig zur Gesamtleitfähigkeit bei.[104]   
Die größte Gleichrichtung in einer nanofluidischen Diode wurde erzielt, wenn der Über-
gang zwischen positiver und negativer Oberflächenladung in den Bereich von 100 - 200 nm 
fällt.[108] Je rascher dieser Übergang erfolgt, desto stärker ist die zu erwartende Gleichrich-
tung.[108] Untersuchungen verschiedener inhomogener Ladungsverteilungen in zylindrischen 
Poren zeigten die stärkste Gleichrichtung für eine lineare Ladungsverteilung.[109] In koni-
schen Poren dagegen verstärkt eine lineare Ladungsverteilung die Gleichrichtung, wenn die 
negative Oberflächenladung am Porenmund groß ist und dann zum Porenende abfällt.[110] 
Im umgekehrten Fall wird die Gleichrichtung verringert. Auch das Gleichrichtungsverhal-
ten bei einem Konzentrationsunterschied wurde mittels des PNP-Modells abgebildet.[69] 
Die mögliche Überkompensation der geometrischen Asymmetrie durch den verwendeten 
Konzentrationsgradienten[69] wurde genauso wie das Auftreten des Umkehrpotentials[111] 
berechnet. Im letzteren Fall wurde als einzige Anpassungsgröße die homogene Oberflä-
chenladung eingesetzt und zu etwa -50 mC/m² (-0,3 e/nm²) bestimmt.[111]  
Durch Kopplung des PNP-Systems mit der Navier-Stokes-Gleichung wurde der Ein-
fluss des Fluidstroms diskutiert. Während der elektroosmotische Fluss nur einen geringen 
Beitrag zur Gleichrichtung liefert,[70, 71, 75, 81] kann vor allem in größeren Nanoporen die 
Konzentrationsverteilung durch einen Druckgradienten gestört werden.[85, 112]  
2.3 Translokationsphänomene in Nanoporen 
Die Partikelanalyse mittels eines resistiven Pulszählers ist eine etablierte Technik zur Be-
stimmung und Quantifizierung von Mikropartikeln, Bakterien, lebenden Zellen, Pharma-
zeutika, Schwebstoffen uvm.[113-115]. Das Prinzip geht auf eine Erfindung von Coulter[116] im 
Jahre 1953 zurück und wird daher vor allem im englischsprachigen Raum auch als Coulter-
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Zähler (engl. Coulter-Counter) bezeichnet. Es beruht auf der Messung der ionischen Leitfä-
higkeit zwischen zwei Elektroden. Die Elektrodenräume sind dabei nur durch eine kleine 
Öffnung in einer Membran (je nach zu messenden Partikel üblicherweise 20 µm bis 2 mm) 
leitend miteinander verbunden (siehe Abb. 2-6). Der Grundstrom wird dann von der Po-
rengeometrie, der Elektrolytleitfähigkeit (Konzentration) und der angelegten Spannung 
bestimmt. Befinden sich Partikel in der Lösung und durchwandern (Translokation) diese 
die Apertur, z.B. aufgrund eines angelegten Druck- oder Potentialgradienten, so blockieren 
sie einen Teil des Porenvolumens und senken damit die Porenleitfähigkeit für diese Zeit 
herab (Volumenausschluss-Effekt). In der Strom-Zeit-Kurve tritt ein resistiver Puls auf. 
Die Pulsform ist durch die Poren- und Partikelgeometrie bestimmt (siehe Abb. 2-6). Die 
Frequenz dieser Pulse kann mit der Konzentration der Partikel in der Lösung korreliert 
werden. Die Pulshöhe hängt vom Partikelvolumen und somit der Partikelgröße ab. Die 
Pulsbreite wird als Translokationszeit bezeichnet und erlaubt Aussagen zur Partikelbeweg-
lichkeit und Partikelladung.[49, 117, 118]  
 
Abb. 2-6: Schematische Darstellung von Pulsformen bei der Translokation eines sphärischen Partikels durch 
Poren verschiedener Geometrie 
Die zunehmende Erforschung und Anwendung von Nanopartikel in zahllosen For-
schungs- und Industriezweigen erfordert kostengünstige, schnelle und effiziente Analyse-
methoden für die Nanopartikelcharakterisierung, insbesondere der Größenbestimmung. 
Mit der Entwicklung neuer Techniken zur Herstellung und Charakterisierung von Poren 
mit nur wenigen nanometergroßen Durchmessern, stellt das Resistivpuls-Verfahren eine  
erfolgversprechende Technologie dar, die auch auf nanoskalige Partikel oder sogar einzelne 
Moleküle angewendet werden kann.[49, 114, 119-122] Infolgedessen wird eine Vielzahl von Unter-
suchungen von Translokationsphänomenen verschiedener Partikel durch künstliche sowie 
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biologische Nanoporen in der Literatur beschrieben.[8-12, 49, 122, 123]  Besonders hervorzuheben 
sind dabei die Bestrebungen und ersten Teilerfolge bei der Sequenzierung von DNA-
Strängen: Die Basenpaare können durch direktes Auslesen der Pulshöhen bei der DNA-
Translokation bestimmt.[23, 124, 125] 
In der Gruppe von Prof. Henry S. White der University of Utah, Salt Lake City (USA), 
werden konische Glasnanoporen u.a. intensiv für den Einsatz als Resistivpuls-Zähler unter-
sucht.[86, 122, 126-128] Aufgrund der konischen Geometrie konzentriert sich der sensitive Be-
reich auf die Region unmittelbar um die Porenmundöffnung und erlaubt so höhere Sensi-
tiväten als bei zylindrischen Poren.[129] Weitere Vorteile stellen die chemische Stabilität in 
wässrigen und nichtwässrigen Lösungen, die mechanische Stabilität und die elektrischen 
Eigenschaften dar. Zudem lassen sich Glasnanoporen mit Radien in einem weiten Grö-
ßenbereich vergleichsweise einfach herstellen.[20]  
Die Translokation von Polystyrol-Nanopartikel durch konische Glasnanoporen führt 
bei einer positiven Spannung (siehe Tab. 1) zu asymmetrischen und einphasigen Pulsen, 
unabhängig davon, ob es sich um eine elektrophoretische[127] oder druckgetriebene[128] 
Partikelbewegung handelt. Mithilfe numerischer Simulationen wurde gezeigt, dass die 
Pulsform sich dabei aus einer Faltung von Porengeometrie und Partikelform ergibt.[127, 128] 
Für die elektrophoretische Translokation konnte die Frequenz der Pulse linear mit der 
Partikelkonzentration für den untersuchten Bereich von 107 – 1011 Partikel/ml korreliert 
werden.[127] Für die druckgetriebene Translokation wurde eine ebenfalls nahezu lineare 
Abhängigkeit der Pulsfrequenz vom angelegten Druck gefunden.[128] Eine klare Unterschei-
dung von 80 nm und 160 nm großen Partikel konnte anhand der Pulshöhe vorgenommen 
werden.[86, 127] Ungeklärt bleibt jedoch eine spannungsabhängige Höhe und Form der beo-
bachteten Pulse.[86] Für negative Spannungen werden sogar ungewöhnliche Pulsformen 
beobachtet. Im Rahmen eines wissenschaftlichen Austauschs wurde dieses Verhalten 
erstmals beschrieben.[130] Die vorliegende Dissertation zeigt die Ergebnisse der dazugehöri-
gen numerischen Simulationen. Die im Folgenden vorgestellten experimentellen Arbeiten 
wurden von Dr. Wenjie Lan an der University of Utah durchgeführt und ausgewertet.[130]  
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2.3.1 Pulshöhenabhängigkeit bei der Translokation von Polystyrol-Partikel 
In den Experimenten von Dr. Wenjie Lan wurde eine Glasnanopore mit einem Radius 
von 215 nm (Dicke der Glasmembran etwa 50 - 100 µm) in einer wässrigen 0,01 M KCl-
Lösung bei pH 7,4 (1 mM Phosphatpuffer) eingesetzt. Ein negativer Druckgradient 
(-4 mmHg) wurde angelegt, um einen Partikelfluss von außen nach innen (von der kleinen 
zur großen Porenöffnung) zu gewährleisten. Weiterhin wurde eine konstante Spannung 
zwischen den Ag/AgCl-Elektroden angelegt und die Translokation von 160 nm Partikel 
(-COOH geladene Polystyrolpartikel) anhand der Strom-Zeit-Kurven kontinuierlich beo-
bachtet. Die Vorzeichenkonvention für Druck und Spannung ist stets als Wert „innen“ 
gegen Wert „außen“ definiert. (Vorzeichenkonvention siehe auch Tab. 1). Details zum 
experimentellen Aufbau sowie der Messdurchführung sind der Literatur zu entnehmen.[130]  
 
Abb. 2-7: Normierte Strom-Zeit-Kurven für die Translokation eines 160 nm Polystyrol-Partikels durch eine 
215 nm Pore in 10 mM KCl. Das Potential wurde schrittweise in positiver Richtung erhöht. Zur besseren 
Vergleichbarkeit wurde auf den entsprechenden Basisstroms normiert (Daten von Dr. Wenjie Lan).[130] 
Die Translokation der 160 nm Partikel führt bei positiven Spannungen zu typischen tri-
angularen Translokationspulsen. Neu ist jedoch, dass deren Höhe von der angelegten 
Spannung abhängt. Während für +0,05 V die Pulshöhe etwa -5 % des Basisstroms beträgt, 
sind es bei +0,6 V etwa -7 %. Die Peakhöhe nimmt somit etwa um ca. 40 % zu. Die bishe-
rigen Modelle[127, 128] basierend auf dem Volumenausschluss-Effekt können diesen Befund 
nicht erklären.  
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2.3.2 Zum Auftreten von Doppelpulsen bei der Translokation von Polystyrol-
Partikel durch Glasnanoporen  
Abb. 2-8 zeigt typische Beispiele der erhaltenen Stromtransienten für die Translokation 
der Polystyrolpartikel bei positiven und negativen Spannungen. Die verwendete 215 nm 
Pore wies ein geringes Gleichrichtungsverhalten auf, wie an den leicht verschiedenen Basis-
linien für positive und negative Spannungen zu erkennen ist (vgl. Abb. 2-8a und b: ~6,1 nA 
bei +0,4 V bzw. -7,7 nA bei -0,4 V). Bei positiven Potential (siehe Abb. 2-8a) erzeugt die 
Translokation des Partikels einen einfachen, asymmetrischen Puls, wie er für die elektro-
phoretische Bewegung in der Literatur beschrieben ist.[127] Der Partikelfluss wird im hiesi-
gen Experiment jedoch durch den Druckgradienten getrieben. Die Leitfähigkeitsänderung 
in der Pore durchläuft jedoch offenbar in ähnlicher Art und Weise. Bei angelegter negativer 
Spannung (siehe Abb. 2-8b) tritt ein zweiphasiger Puls auf, bei dem der Strom zunächst 
einen kleinen Anstieg (~0,5%), gefolgt von einem raschen Abfall des Stroms (~1%) und 
anschließendem langsamen Rücklauf an die Basislinie erfährt. Das Auftreten eines solchen 
Doppelpulses ist bislang in der Literatur nicht dokumentiert.  
 
Abb. 2-8: Strom-Zeit-Kurven für die Translokation eines 160 nm Polystyrol-Partikels durch eine 215 nm 
Pore in 10 mM KCl. Das Potential wurde zwischen a) +0,4 V und b) -0,4 V umgeschaltet. Aufgrund des 
unterschiedlichen Grundstroms erscheinen die Wechsel als Lücken in den jeweiligen Kurven. Vergrößert ist 
jeweils ein typischer Puls dargestellt (Daten von Dr. Wenjie Lan).[130] 
Weitere Experimente (siehe Abb. 2-9) zeigen, dass die Peakform einen allmählichen 
Übergang von Einfachpuls zum Doppelpuls mit sinkender Spannung erfährt. So tritt nur 
ein einphasiger Puls bei einer geringen angelegten Spannung von (-0,05 V bis -0,2 V) auf, 
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während bei negativeren Spannungen (-0,3 V bis -0,5 V) zunehmend zwei Phasen im 
Strompuls zu beobachten sind. Bei -0,4 V tritt ein ausgeprägter Doppelpuls auf (Abb. 2-9). 
Der ursprüngliche Puls (Stromverringerung) soll im Folgenden als Primärpuls und der sich 
ausbildende kleinere Puls (Stromerhöhung) als Sekundärpuls bezeichnet werden. 
 
Abb. 2-9: Typische Pulsformen für Translokationsphänomene bei unterschiedlichen negativen Spannungen 
(Daten von Dr. Wenjie Lan)[130] 
Die für diese Untersuchungen verwendeten Nanoporen sind bekannt, Konzentrations-
änderung aufgrund der elektrochemischen Doppelschicht (EDL) an den Oberflächen zu 
erfahren und so den Ionenstrom gleichrichten zu können.[15] Untersuchungen von Sa und 
Baker zeigen, wie der Strom durch eine Nanopipette bei Annäherung dieser an eine gela-
dene Oberfläche reversibel beeinflusst werden kann.[131] Für eine konische Nanoporenelekt-
rode wurde die Abschirmung der Elektrode durch die umgebende EDL gezeigt.[26] Es liegt 
daher nahe, die Translokation hinsichtlich des Einflusses der EDL auf die Pulsform zu 
untersuchen. 
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2.4 Voltammetrie an Nanoelektroden  
Nanoelektroden bieten eine Reihe von interessanten Forschungsschwerpunkten. Aber 
auch bei Anwendungen in der Sensorik, Energiewandlung und Energiespeicherung, Korro-
sionsforschung, Rastersondenmikroskopie spielen sie zunehmend eine entscheidende 
Rolle. Sie haben aufgrund der geringen Elektrodenfläche eine sehr kleine Doppelschicht-
kapazität 𝐶𝑑𝑙 und somit eine geringe charakteristische Zeitkonstante 𝜏 = 𝑅𝑢𝐶𝑑𝑙 , mit der das 
Elektrodenpotential kontrolliert werden kann.[35] Zusammen mit einem erhöhten 
Stofftransport erlaubt dies die Untersuchung von sehr schnellen Elektrodenreaktionen 
oder von Systemen mit einem großen unkompensierten Elektrolytwiderstand 𝑅𝑢. Zu letzte-
ren zählen vor allem Elektrolyte mit wenig oder keinem Leitsalz oder geringer Eigenleitfä-
higkeit wie ionische Flüssigkeiten.[25] Die Möglichkeit sehr kleine Volumina und Strukturen 
untersuchen zu können, führt zu modernen Techniken, wenige bis einzelne Moleküle 
elektrochemisch zu charakterisieren.[23] Allein durch die extreme Miniaturisierung ergeben 
sich interessante Anwendungen für Rastersondenmikroskopie[23] (z.B. SECM, engl. Scanning 
Electrochemical Microscopy) oder dicht gepackte Arrays.[24] Zahlreiche Methoden zur Herstel-
lung von Nanoelektroden verschiedener Geometrie in unterschiedlichsten Materialien 
wurden etabliert und bieten eine breite Basis für neue elektrodenkinetische Untersuchun-
gen.[8, 9, 24, 132] Dabei wurden z. T. Ergebnisse erhalten, die nicht mit den klassischen Theo-
rien der Elektrochemie in Einklang gebracht werden konnten. So zeigen voltammetrische 
Untersuchungen an Nanobandelektroden trotz eines Überschusses an Leitsalzes signifikan-
te Abweichungen vom Diffusionsgrenzstrom.[133, 134] Der Diffusionsgrenzstrom einer rein 
diffusionskontrollierten Reaktion an einer Ultramikro- bzw. Nanoelektrode lässt sich ge-
mäß Gl. (10) bestimmen und hängt von der Geometrie und Größe der Elektrode ab.[35] 
 𝐼𝑑𝑙 = 𝑚 ∙ 𝑛𝑒𝐹𝐷𝐴𝑐
∗ = 𝑖𝑑𝑙 ∙ 𝐴 (10) 
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ronen, 𝐹…Faraday-Konstante, 𝐷…Diffusionskoeffizient, 𝐴…Elektrodenfläche, 𝑐∗…Bulk-
Konzentration, 𝑤, 𝑙, 𝑟𝐸…Breite, Länge bzw. Radius der Elektrode  
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Weitergehende Ergebnisse an Scheibenelektroden und hemisphärischen Elektroden 
machten deutlich, dass die Elektrodenreaktion nicht hinreichend durch das Diffusionsver-
halten beschrieben werden kann. Insbesondere bei Elektroden unterhalb von 10 nm  
weicht der Grenzstroms vom Wert gemäß Gl. 10 ab und zusätzliche Faktoren wie z.B. die 
Elektrodengröße[135-139], das Elektrodenmaterial[140, 141], Ionenpaarbildung[142, 143] oder die 
Ionenladung[137, 142] äußern einen Einfluss auf die Reversibilität des Systems, auf die hetero-
gene Geschwindigkeitskonstante, das Formalpotential sowie vor allem auf das Grenz-
stromverhalten.  
Nanoelektroden erlauben somit die Struktur der Doppelschicht, die Wechselwirkung 
zwischen Molekül und Elektrode sowie atomistischen Effekte des Ladungstransfers etwa in 
der Metallabscheidung oder Korrosion näher zu untersuchen. 
Klassische Behandlungen der Voltammetrie in leitsalzarmen Elektrolyten beschreiben 
den Grenzstrom und die Kurvenform durch Betrachtung des elektrischen Feldes vor der 
Elektrode unter Einbeziehung der Elektroneutralitätsbedingung.[144-146] Die Dicke des Kon-
zentrationsfeldes kann mit 5 𝑟𝐸 (Elektrodenradius) abgeschätzt werden. An hemisphäri-
schen Elektroden ist im streng diffusionskontrollierten Regime die Konzentration der 
Redoxspezies bei diesem Abstand auf etwa 80 % des Bulk-Wertes abgeklungen.[35] Das 
Konzentrationsfeld an Makroelektroden (𝑟𝐸 ≫  𝜆) übersteigt somit die Ausdehnung der 
Doppelschicht (ca. 3 𝜆) um mehrere Größenordnungen (vgl. Abb. 2-10) und rechtfertigt 
die Annahme vollständiger Elektroneutralität des Elektrolyten. So konnten Amatore et al. 
mit Gl. (11) den Grenzstrom 𝑖𝑙 in Abhängigkeit von Ladungszahl 𝑧 und übertragener 
Elektronen 𝑛𝑒 ableiten.
[145] Für nanoskalige Elektroden versagen diese Ansätze jedoch 
aufgrund der mangelnden Betrachtung der elektrochemischen Doppelschicht, in der natur-
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𝑖𝑑𝑙…Diffusionsgrenzstrom, 𝑛𝑒 … Anzahl übertragener Elektroden, wobei 𝑛 negativ für eine 
Oxidation und positiv für eine Reduktion ist, 𝑧…Ladungszahl der redoxaktiven Spezies 
Das positive Vorzeichen ist einzusetzen, wenn 𝑛𝑒 < 𝑧. Für 𝑛𝑒 > 𝑧 gilt das negative Vorzeichen. 
 
Während die Elektroneutralitätsbedingung eine Raumladung von null zu jeder Zeit an 
jedem Ort voraussetzt, impliziert die sogenannte Zero-Field-Näherung, dass sämtliche La-
dungen auf der Elektrode (𝑞𝑀) durch die EDL (𝑞𝑆) vollständig kompensiert werden. An 
der entsprechenden umgebenden Fläche ist nach dem Gauß’schen Gesetz das elektrische 
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Feld (d𝜙/d𝑟) gleich null (siehe Abb. 2-10). Vernachlässigt man die Ausdehnung der EDL, 
kann näherungsweise das elektrische Feld an der Elektrodenoberfläche mit null angenom-
men werden. Das Zero-Field-Modell entkoppelt so gewissermaßen die EDL vom Diffusion-
Migrations-Feld vor der Elektrode. Die Anwendbarkeit dieser Theorie wurde mehrfach 
bestätigt.[148-150] Dickinson et al. zeigten jedoch, dass diese je nach Ladung und Größe der 
Elektroden (v. A. für nanoskalige Elektroden) sowie Ionenladung der Redoxpezies zu 
Abweichungen in der berechneten Gleichgewichtsstromdichte führt.[151, 152]   
 
Abb. 2-10: Veranschaulichung der elektrochemischen Doppelschicht und des Konzentrationsfeldes vor der 
Elektrode zur Verdeutlichung der Zero-Field-Annahme. 
Etablierte Ansätze zur Beschreibung des Einflusses der Doppelschichteffekte auf elekt-
rochemische Prozesse beruhen auf Frumkins Korrektur des Potentials am Ort des Elekt-
ronentransfers (engl. Plane of Electron Transfer PET).[35, 153] Damit wird sowohl das als Trieb-
kraft für die elektrochemische Reaktion zur Verfügung stehende Potential als auch die 
Konzentration am PET angepasst. Der Ionentransport an den Elektroden wird jedoch 
nicht erfasst. An Nanoelektroden ist dieser jedoch sehr groß und kann nicht ohne weiteres 
vernachlässigt werden. 
Im Sinne einer grundlegenden und umfassenden Beschreibung, wird daher versucht das 
System Elektrode/Doppelschicht/Elektrolyt auf Basis der allgemeinen Poisson-Nernst-
Planck-Gleichungen (numerisch) zu lösen.[139, 140, 152, 154-158] So wurde erfolgreich gezeigt, dass 
trotz Vorhandenseins eines Leitsalzes, in Übereinstimmung mit den Experimenten (siehe 
oben), für Elektroden mit Radien kleiner als 10 nm Abweichungen vom reinen Diffusions-
verhalten entstehen können, z.B. hängt der beobachtete Grenzstrom von der Ionenladung 
der Redoxspezies ab und weicht somit Diffusionsgrenzstrom (Gl. 10) ab.[136, 155, 156] Ferner 
wurde untersucht, inwieweit die Ladungstrennung in der Doppelschicht auf das Konzent-
rationsfeld einwirkt. Ein Doppelschichteinfluss konnte nur für die experimentellen Befun-
de an für Elektroden mit Radien deutlich unter 10 nm erklärt werden; das entwickelte 
Modell versagt bei größeren Elektroden.[154] He et al.[156] haben daher ein Modell zur dyna-
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mischen diffusen Doppelschicht auf Basis der PNP-Gleichungen vorgestellt, das die ge-
samte Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt erfasst, ohne die Doppelschicht und 
Diffusionsschicht voneinander zu entkoppeln. Sie nutzten dafür sowohl analytische Lösun-
gen basierend auf der Boltzmann-Gleichung als auch numerische Methoden auf Basis der 
Finiten-Differenzen-Methode zur Lösung der Poisson-Nernst-Planck-Gleichung. Mithilfe 
dieses Modells konnte das Verhalten an (hemi-)sphärischen Nanoelektroden bei einem 
Leitsalzüberschuss reproduziert werden. He et al. stellten heraus, dass die berechnete 
Grenzströme und Halbstufenpotentiale von der Elektrodengröße, der Ladung und des 
Formalpotentials der Redoxpezies abhängen. Die Struktur der Doppelschicht, insbesonde-
re der Dicke der einzelnen Teilschichten sowie der Verlauf der Dielektrizitätskonstanten in 
diesen, ist entscheidend für die Form der Voltammogramme.[156] Yang und Zhang stellen 
ein ähnliches Modell auf einer rein numerischen Basis vor[157], so dass weder eine Boltz-
mannverteilung noch Elektroneutralität vorausgesetzt werden müssen. Dieser rigorose 
Einsatz des Poisson-Nernst-Planck-Systems unter Verwendung der Butler-Volmer-Kinetik 
sowie Nutzung einer Finiten-Elemente-Methode erweitert das Dynamic-Diffusion-Double-
Layer-Modell prinzipiell auf komplexere Geometrien wie sie in Elektroden-Arrays oder 
porösen Elektroden vorkommen.  
Chen et al. zeigten zudem, wie neben den Doppelschichteffekten die Elektronentrans-
ferkinetik an Nanoelektroden von entscheidender Bedeutung für die Form (insbesondere 
Grenzstrom sowie Halbstufenpotential) sein kann.[158] Sie zeigten weiterhin, dass die hete-
rogene Geschwindigkeitskonstante des Ladungstransfers an Nanoelektroden < 5 nm nicht 
länger als konstant angesehen werden kann.[159, 160]  
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine qualitative Beschreibung der ki-
netischen Vorgänge an Nanoelektroden sehr gut gelingt. Die Vielzahl an möglichen Para-
metern, wie oben diskutiert, macht eine umfassende Vorhersage beim heutigen Stand der 
Technik jedoch schwierig. Die Reproduzierbarkeit in der Nanoelektrodenherstellung und 
Größenbestimmung begrenzt derzeit noch die vollständige experimentelle Bestimmung 
essentieller Stoff- und Systemgrößen insbesondere der elektrochemischen Doppelschicht. 
Erschwerend kommt hinzu, dass bislang der Einfluss des Materials um die Elektrode 
ohne Betrachtung blieb. Dies trägt jedoch in den meisten Fällen eine Oberflächenladung, 
z.B. durch Adsorption von Ionen oder Dissoziation funktioneller Gruppen. Bei sehr klei-
nen Elektroden ist somit eine Beeinflussung des Ionenstroms von und zur Elektrode durch 
diesen Rand zu vermuten. Chen und Kucernak[137] sowie Conyers und White[135] erwähnen 
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zwar solche Einflüsse, konkretisieren diese aber nicht weiter. An  Nanoporen und Nanopo-
renelektroden wurde dagegen der Einfluss der umgebenden EDL diskutiert.[15, 26] Im Rah-
men dieser Dissertation wird diese Diskussion in Kapitel 4.3 auf Nanoelektroden ausge-
dehnt. 
2.5 Numerische Simulation von Stofftransportvorgängen in elektrochemi-
schen Prozessen 
Eine umfassende Beschreibung von Stofftransportvorgängen in elektrochemischen Sys-
temen kann auf Basis des Poisson-Nernst-Planck-Gleichungssystems (PNP-System) erfol-
gen. Diese Kontinuumstheorie vernachlässigt diskrete Elemente (wie z.B. Atome) eines 
Systems und beschreibt dessen Physik auf Basis (stetiger) phänomenologischer Größen 
(wie z.B. Konzentration). Die Nernst-Planck-Gleichung erfasst dabei die Flussdichte einer 
Spezies i. Der Stofftransport (siehe Gl. (12)) kann hiernach durch einen Konzentrations-
gradienten (Diffusion: 1. Term), einen Feldgradienten (Migration: 2. Term) oder einen 
Fluidstrom (Konvektion: 3. Term) bewirkt werden.  
 𝐉𝑖 = −𝐷𝑖∇𝑐𝑖 − 𝑧𝑖𝐹
𝐷𝑖
𝑅𝑇
𝑐𝑖∇𝜙 + 𝑐𝑖𝐮 
(12) 
 
𝐉𝑖…Flussdichte, 𝐷𝑖 … Diffusionskoeffizient, 𝑧𝑖…Ladungszahl, 𝑐𝑖…Konzentration der Spe-
zies i, 𝐹…Faraday-Konstante, 𝑅…universelle Gaskonstante, 𝑇…Temperatur, 𝜙…elektrisches 
Potential, 𝐮...Fließgeschwindigkeit des Fluids 
 
Die Stoffbilanz in einem System ist dann entsprechend:  
 𝜕𝑐𝑖
𝜕𝑡
= −∇ ∙ 𝐉𝑖 + 𝑅𝑖 
(13) 
 𝑅𝑖…Quellterm für homogene Reaktion von i im Volumen  
Der Quellterm 𝑅𝑖 ist für viele elektrochemische Systeme gleich null, da eine Reaktion 
nur an den Elektroden stattfindet. Unter Annahme eines inkompressiblen Fluids ∇ ∙  𝐮 = 0 




+ 𝐮 ∙ ∇𝑐𝑖 = ∇ ∙ (𝐷𝑖∇𝑐𝑖) − 𝑧𝑖𝐹
𝐷𝑖
𝑅𝑇
(∇ ∙ (𝑐𝑖∇𝜙)) + 𝑅𝑖 
(14) 
Für ein stationäres Verhalten ohne homogene chemische Reaktion reduziert sich die 
Bestimmungsgleichung (13) zu 
 ∇ ∙ 𝐉𝑖 = ∇ ∙ (𝐷𝑖∇𝑐𝑖) − 𝑧𝑖𝐹
𝐷𝑖
𝑅𝑇
(∇ ∙ (𝑐𝑖∇𝜙)) − 𝐮 ∙ ∇𝑐𝑖 = 𝑅𝑖 = 0 
(15) 
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Ein elektrochemisches System besteht in der Regel aus mehreren Ionenspezies. Für jede 
dieser Spezies ist eine Bestimmungsgleichung aufzustellen. Die Fließgeschwindigkeit des 
Fluids 𝐮 ist in einer eigenen Bestimmungsgleichung, z.B. der Navier-Stokes-Gleichung, zu 
beschreiben. Unter Vernachlässigung des Konvektionsterms sind für ein System mit N 
Ionen somit N+1 Unbekannte (N Konzentrationen und das Potential 𝜙) zu lösen. Die 
Bestimmungsgleichungen sind über das elektrische Potential 𝜙 miteinander gekoppelt. Die 
Potentialverteilung in einem Elektrolyten hängt unmittelbar von der Ladungsverteilung ab 
und kann durch die Poisson-Gleichung erfasst werden: 
 −∇ ∙ (𝜀0𝜀𝑟∇𝜙) = 𝜚𝑒 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑖𝑐𝑖
𝑖
 (16) 
 𝜀0, 𝜀𝑟…elektrische Feldkonstante, rel. Dielektrizitätskonstante, 𝜚𝑒…Raumladungsdichte  
Das partielle Differentialgleichungssystem ist mit N+1 unabhängigen Gleichungen de-
terminiert und kann mit den entsprechenden Anfangs-, Rand- und Nebenbedingungen 
gelöst werden. Der fließende Strom 𝐼 ergibt sich dann aus dem Ladungstransport aller 
Ionen durch Summation der Ionenflüsse an einem Rand Ω gemäß Gl. (17).  
 𝐼 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑖 ∫ 𝐉𝑖
Ω𝑖
 (17) 
Im Gleichgewichtsfall 𝐉𝑖 = 0 kann die Nernst-Planck-Gleichung (12) unter Vernachläs-
sigung der Konvektion in die Boltzmann-Gleichung Gl. (18) überführt werden. Es resul-
tiert das oft angewandte Poisson-Boltzmann-Gleichungssystem (PB-System).  





Aufgrund der Nichtlinearität der Gleichungen sind allgemeine analytische Lösungen für 
das PNP-System bzw. PB-System meist nicht geschlossen anzugeben oder überhaupt 
zugänglich. Es wird daher in der Regel auf numerische Lösungsverfahren zurückgegriffen. 
Auch Spezialfälle wie stationäre Systeme mit planarer Geometrie wie flächige Elektroden 
oder Membranen und unter Vernachlässigung der Konvektion lassen sich nur selten direkt 




rückwärtige Anwendung der Kettenregel in Gl. (19) überführen.  
 𝐉𝑖 = −𝐷𝑖exp (−
𝑧𝑖𝐹
𝑅𝑇
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Im stationären Zustand (∇ ∙ 𝐉𝑖 = 0) ist der Fluss an jedem Ort entlang 𝑥 konstant und 














Mit den Randbedingungen   
 𝑥 = 0: 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖,0 ; 𝜙 = 𝜙0  
𝑥 = 𝐿: 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖,𝐿  ; 𝜙 = 𝜙𝐿  
 
folgt unmittelbar die Lösung Gl. (21), in der jedoch selbst bei Kenntnis der Funktion 
𝜙(𝑥) die Lösung des Integrals im Nenner im Allgemeinen schwierig ist. 
 𝐉𝑖 = −𝐷𝑖
𝑐𝑖,𝐿exp (
𝑧𝑖𝐹









 Kann ein linearer Potentialverlauf angenommen werden, so erhält man als exakte Lö-
sung die Goldman-Hodgkin-Katz-Gleichung.[161] Diese findet Anwendung bei der Be-
schreibung von Stofftransportprozessen durch Membranen[162] und für sehr große Debye-
Längen.[95] Im Allgemeinen muss das Potential über die Poisson-Gleichung gelöst werden. 
Eine geschlossene analytische Lösung der Poisson-Boltzmann-Gleichung ist für symmetri-
sche Elektrolyten möglich. Die Doppelschicht-Theorie von Gouy und Chapman (siehe 
Kapitel 2.1) beruht auf einer solchen Lösung für eine halbunendliche diffuse Doppel-
schicht an einer planaren Elektrode. Für andere Geometrien und verschiedenwertige Ionen 
wird dagegen häufig nur durch eine Vereinfachung wie die Linearisierung der PB-
Gleichung eine Lösung erhalten. Bekannte Beispiele dieser Herangehensweise sind die 
Debye-Hückel-Theorie[35, 163] und Teile der DLVO-Theorie (nach Derjaguin, Landau, Ver-
wey, Overbeek).[164] Zahlreiche weitere numerische und analytische Ansätze finden bei den 
problemspezifischen Lösungen in verschiedensten Systemen, darunter Biophysik, Multis-
kalen-Kopplung mit MD /BD, Mikro- und Makrofluidik, Anwendung.[100, 101, 165, 166]  
In der Elektrochemie kann in vielen Systemen, z.B. bei Leitsalzüberschuss oder makro-
skopischer Größe, die Elektroneutralitätsbedingung (22) mit guter Näherung für jeden Ort 
als erfüllt angesehen werden.  
 ∑ 𝑧𝑖𝑐𝑖
𝑖
= 0 (22) 
Die Poisson-Gleichung geht dann in eine Laplace-Gleichung (23) über, aus der die Po-
tentialverteilung direkt bestimmt werden kann.  
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 ∇ ∙ (𝜀0𝜀𝑟∇𝜙) = 0 (23) 
Gemäß Gl. (17) ergibt sich dann die Stromdichte aus den jeweiligen Flussanteilen. Der 
Konvektionsterm entfällt aufgrund der Elektroneutralität (22). 
 
𝐢 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑖(−𝐷𝑖∇𝑐𝑖)
𝑖





+ 𝐹 ∑ 𝑧𝑖𝑐𝑖𝐮
𝑖
𝐢 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑖(−𝐷𝑖∇𝑐𝑖)
𝑖
− 𝜅∇𝜙






Im Fall einer homogenen Konzentrationsverteilung 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ bzw. kleinen Konzentrations-
unterschieden ∇𝑐𝑖 ≈ 0 vereinfacht sich diese Gleichung zum Ohm’schen Gesetz (25). 
Hierbei bezeichnet 𝜅 die spezifische ionische Leitfähigkeit der Lösung. Treten lokale Kon-
zentrationsunterschiede auf, so ist die Leitfähigkeit als ortsabhängige Größe zu verwenden.  
 𝑖 = −𝜅∇𝜙 (25) 
2.6 Finite-Elemente-Methode 
Die Finite-Elemente-Methode (kurz FEM) ist ein Standardverfahren für die numerische 
Lösung partieller Differentialgleichungen (engl. Partial Differential Equation PDE). Dabei 
wird ein zu simulierender Bereich in einzelne Elemente (Netz) unterteilt. Innerhalb dieser 
Elemente werden Ansatzfunktionen mit folgenden Eigenschaften definiert: (i) Die Funkti-
on ist auf dem ganzen Element definiert und erfüllt die Randbedingungen; (ii) Jede Funkti-
on ist einem Knoten des Elements zugeordnet; (iii) An diesem Knoten hat die Funktion 
den Wert eins, an allen anderen Knoten verschwindet sie; (iv) Die Summe aller Funktionen 
auf einem Element ist eins; (v) An gemeinsamen Kanten oder Flächen benachbarter Ele-
mente haben die Funktionen der jeweiligen Knoten gemeinsame Werte. Das Einsetzen 
dieser Ansatzfunktionen in die zu lösende Differentialgleichung führt zu einem Glei-
chungssystem, das zusammen mit den Anfangs-, Rand- und Nebenbedingungen numerisch 
gelöst wird. Die Genauigkeit der Lösung hängt dabei von der Anzahl der Freiheitsgrade ab. 
Die Anzahl der Freiheitsgrade ergibt sich aus der Anzahl der Ansatzfunktionen und der zu 
lösenden Größen. Je mehr Netzelemente (und somit Ansatzfunktionen) verwendet werden, 
desto feiner ist die Auflösung und desto genauer die Lösung. Gleichzeitig nimmt der Re-
chenaufwand zu. Die Diskretisierung des Simulationsbereichs ist somit entscheidend für 
die Lösung der PDE. Das entstehende Netz setzt sich für zweidimensionale Probleme 
meist aus Drei- und Vierecken zusammen. Überspitz- oder überstumpfwinklige Elemente 
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sind dabei aufgrund numerischer Schwierigkeiten zu vermeiden. An stark gekrümmten 
Flächen oder Bereichen mit großen Gradienten der Zielfunktion wird das Netz entspre-
chend verfeinert. Weil jedes Element mit nur wenigen anderen verbunden ist, ist die Matrix 
(Steifigkeitsmatrix) des zu lösenden Gleichungssystems dünn besetzt, d.h. nur wenige 
Stellen ungleich null. Daher rührt der eigentlich Name dieser Methode. Typischerweise 
werden als Ansatzfunktionen Polynome ausgewählt, die unter Umständen weitere Bedin-
gungen, wie z.B. Stetigkeit oder Differenzierbarkeit, erfüllen müssen.  
Der Aufbau des Gleichungssystems verläuft somit auch bei komplizierten Problemen 
stets nach dem gleichen Schema und ist so stabil und leicht in einer Software umzusetzen. 
Allerdings ist die Lösung dieses linearen Gleichungssystems aufgrund seiner meist enormen 
Größe (>100.000 Freiheitsgrade) nicht trivial. Während für kleinere Systeme noch eine 
Lösung mit dem Eliminierungsverfahren nach Gauß möglich ist, sind bei umfangreichen 
Systemen andere Algorithmen notwendig. Eine Vielzahl verschiedener direkter und iterati-
ver Löser (Solver) wurde daher entwickelt, um unterschiedliche Eigenschaften wie z.B. 
Symmetrie oder Diagonalität vorteilhaft auszunutzen. Die derzeitige Computertechnik 
erlaubt den Einsatz der FEM auf Desktop-PCs mit hoher Genauigkeit, auch für komplexe 
Systeme mit hoher Auflösung. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das kommerzielle Softwarepaket Comsol Multiphysics 
basierend auf der Finite-Elemente-Methode verwendet (siehe Kapitel 3.4).  
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3 Experimenteller Teil 
Glasnanoporen können in einer vergleichsweise einfachen Top-Down-Methode nach 
Zhang et al.[20] in drei wesentlichen Schritten hergestellt werden: (i) Ätzen und Einschmel-
zen eines Platindrahtes (ii) Polieren zu einer Nanoelektrode (iii) elektrochemisches Ätzen 
des Platins bis zur vollständigen Entfernung (iv). Die dabei entstehenden Systeme sind 
schematisch in Abb. 3-1 dargestellt. 
 
Abb. 3-1: Schematische Darstellung (nicht maßstabsgetreu) der schrittweisen Nanoporenherstellung (i) 
eingeschmolzener Platindraht (ii) Platinnanoelektrode (iii) Nanoporenelektrode (iv) Glasnanopore 
Die folgenden Abschnitte beschreiben die detaillierte Vorgehensweise zur Herstellung 
und Charakterisierung von Glasnanoelektroden und Glasnanoporen. Die Darstellung und 
Bearbeitung der Simulations- und Messergebnisse erfolgte über den Transfer als ASCII-
Dateien in Microsoft Excel 2013 und OriginLab OriginPro 8. 
3.1 Darstellung von Glasnanoelektroden und Glasnanoporen 
Zunächst wurde ein etwa 2 cm langer Platindraht (Alfa Aesar, 99,95 %, 0,025 mm 
Durchmesser) zur besseren Kontaktierung und Handhabung mittels Silberleitepoxidharzes 
(Chemtronics, Conductive Epoxy) mit einem Wolframdraht (FHC Europe, 0,25 mm 
Durchmesser) verbunden und die Verbindung im Ofen bei etwa 70 °C für etwa 2 h ausge-
härtet. Der Platindraht wurde 1,0 mm tief in eine 6 M NaCN/0,1 M NaOH-Lösung (Alfa 
Aesar, 98 %) mittels Mikrometerschraube eingefahren und dann elektrochemisch geätzt. 
Der Ätzvorgang wurde beendet, sobald keine Gasentwicklung mehr erkennbar war. Je 
schärfer die Platinspitze, desto kleinere Elektroden bzw. Nanoporen ließen sich anschlie-
ßend erzeugen. Die verwendete Wechselspannung (Sinusspannung 160 Hz, Amplitude 
±4,5 V und Offset +50 mV) wurde durch einen Funktionsgenerator (Agilent 33210A) 
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erzeugt und erlaubte die Herstellung konischer Platinspitzen mit Krümmungsradien 
< 100 nm (siehe Abb. 3-2). 
 
 
Abb. 3-2: links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer geätzten Platinspitze; Krümmungsradius 
etwa 55 nm, Halbkonuswinkel etwa 13°, rechts: lichtmikroskopische Aufnahme (Keyence VW9000) des 
eingeschmolzenen Platindrahtes  
Die niedrigschmelzenden Glaskapillaren (Dagan PrismGlass SB16, OD: 1,65 mm, ID: 
0,75 mm, Tm ~700°C) wurden in 10%iger Salpetersäure gereinigt und mehrfach mit entio-
nisiertem Wasser gespült, im Ofen bei 150 °C für 24 h getrocknet und anschließend an 
einem Ende zusammengeschmolzen. Vorsichtiges Einführen in die Kapillare und Ein-
schmelzen des gespülten Pt-Drahtes sowie Fixierung des W-Drahtes mit Epoxidharz  führt 
zu Teil (i) (siehe Abb. 3-1). Anschließendes Polieren auf verschieden feinem Sandpapier 
(Buehler, SiC-Nassschleifpapier P240/P1000/P4000) und schließlich auf einem Poliertuch 
(Buehler, MicroCloth/MasterTex) mit 0,05 µm Al2O3-Partikel (Buehler, MicroPo-
lish/MasterPrep) erlaubt die Freilegung des Platindrahtes als Scheibenelektrode (ii) (siehe 
Abb. 3-2). Der Polierfortschritt wurde dabei mit einem Stereomikroskops kontrolliert und 
der Moment der Platinfreilegung durch einen sehr empfindlichen MOSFET-
Durchgangstester (>40 MΩ)[20] angezeigt. Die Elektroden wurden mehrfach in entionisier-
tem Wasser und Ethanol  im Ultraschallbad bei geringer Leistung gespült, um die Polier-
partikel möglichst vollständig zu entfernen. Teilweise wurden die Elektroden anschließend 
in 1 M H2SO4 zyklovoltammetrisch (-1 V…1 V vs. Ag/AgCl (3 M)) aktiviert.   
Elektroden sind reproduzierbar bis auf 5 nm Radius hergestellt worden. Üblicherweise 
lagen die verwendeten Elektrodenradien zwischen 30 und 100 nm (siehe Abschnitt 3.2).  
Zur Herstellung von Glasnanoporen wurden die so erhaltenen Elektroden in einer 
CaCl2-Lösung (20 m% CaCl2·2H2O, Sigma Aldrich, >99 %)) für 12 - 24 h elektrochemisch 
geätzt (Funktionsgenerator Agilent 33210A mit den Einstellungen: Rampe 4 kHz, 
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Amplitude +3V…-2,9 V), bis der Platindraht durch leichten Zug zu entfernen war. An-
schließend wurden die Glasnanoporen (iv) (siehe Abb. 3-1) mehrfach mit entionisiertem 
Wasser (Leitfähigkeit <0,06 µS/cm) und Ethanol (Sigma Aldrich, >99,8 %) gereinigt und 
gegebenenfalls einer Oberflächenmodifizierung unterzogen. Wird der eingeschmolzene 
Platindraht nicht vollständig geätzt, so entsteht eine zurückgesetzte Scheibenelektrode, eine 
Nanoporenelektrode (iii).[79, 167] 
Eine Modifizierung der Glasoberfläche wurde durch Reaktion von Chloro(3-
Cyanopropyl)dimethylsilan (Sigma Aldrich, >90 %) in Acetonitril (2% v/v) erreicht. Die 
Verringerung der Hydrophilie der Oberfläche wurde anhand von Kontaktwinkelbestim-
mungen modifizierter Deckgläser verfolgt.  
 
Abb. 3-3: Aufnahme des Kontaktwinkels an unmodifiziertem Deckglas (links): 20° ± 3° und mit oberflä-
chenmodifiziertem Deckglas (rechts): 67° ± 5° 
3.2 Experimenteller Aufbau zur Messung an Nanoelektroden und Bestim-
mung der Elektrodengröße 
Die elektrochemischen Untersuchungen der Nanoelektroden erfolgten in einer tempe-
rierten Zelle (2 ml) in Drei-Elektroden-Anordnung (siehe Abb. 3-4). Sämtliche Versuche 
wurden an einem BioLogic VSP Bipotentiostaten mit Low Current Option in einem Fara-
daykäfig und bei 25 °C durchgeführt. Ein Platindraht/Platinblech diente als Gegenelektro-
de, als Referenzelektrode eine Ag/AgCl (3 M NaCl)-Elektrode (ALS BAS Inc. Japan). 
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Abb. 3-4: Messaufbau zur Bestimmung des Elektrodenradius: 3-Elektroden-Anordnung in einer temperier-
ten elektrochemischen Zelle (im Foto nicht gezeigt) 
Als Routinemethode zur Bestimmung des Elektrodenradius wurden zyklovoltammetri-
sche Messungen bei 50 mV/s vorgenommen. Der Grenzstrom von 5 mM Ferrocen Fc 
(Alfa Aesar, 100 %) wurde in 0,2 M Tetra-n-butylammoniumperchlorat TBAP (Sigma 
Aldrich, ≥ 99 %) Acetonitrillösung bestimmt (siehe Bsp. in Abb. 3-5) und gemäß Gl. 
(10)[35] für eine Scheibenelektrode der Radius ermittelt.  
Um Einflüsse durch Konzentrations- und Temperaturabweichungen zu minimieren, 
wurde die Proportionalitätskonstante 𝐾 = 𝐼/𝑟 = 4𝑛𝑒𝐹𝐷𝑐
∗ (Gl. (10) für Scheibenelektrode) 
vor der Größenbestimmung experimentell an einer Platinmikroelektrode (12,5 µm Radius) 
ermittelt (Scan-Rate 10 mV/s). Der theoretische Wert für 𝐾 einer 5 mM Fc/0,2 M TBAP-
Acetonitrillösung liegt je nach eingesetztem Diffusionskoeffizienten (20,0 – 24,3·10-10 m²/s 
bei 25°C)[168] bei 3,86 – 4,68 pA/nm. 
 
Abb. 3-5: Strom-Potential-Kurven von 5 mM Fc/0,2 M TBAP-Acetonitrillösung (50 mV/s) für 3 ausge-
wählte Nanoelektroden (hier: 𝐾 = 4,42 pA/nm, entspricht einem Diffusionskoeffizienten von 
22,9·10-10 m²/s) 
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Für ausgewählte Experimente wurden weiterhin 1-2 mM Lösungen von Hexaamin-
ruthenium(III)-chlorid, Ferrocenmethanol (jeweils abcr, 99%) mit und ohne Leitsalz Kali-
umchlorid (Fluka, >99,0 %) eingesetzt.  
Für die Größenbestimmung der Elektroden wurde in der Regel jedoch nur der Fc/TBAP-
Elektrolyt genutzt, da dieser die höchste Langzeitstabilität aufwies. Ein Vergleich der ermit-
telten Elektrodenradien in allen fünf Systemen ergab Übereinstimmungen von ±10 %.  
3.3 Messanordnung für Nanoporen und Bestimmung der Porengröße 
Für den Messaufbau für Nanoporen wurde dasselbe Setup von temperierter Messzelle, 
BioLogic VSP Bipotentiostaten mit Low Current Option und Faradaykäfig genutzt. Es wird 
jedoch eine 2-Elektrodenanordnung (siehe Abb. 3-6) verwendet. Die (ideal) unpolarisierba-
ren Ag/AgCl-Elektroden wurden durch Oxidation eines Silberdrahtes in 1 M FeCl3-Lösung 
(Sigma Aldrich, >99,9 %)erzeugt. Vor den Messungen wurde sichergestellt, dass beide 
verwendeten Ag/AgCl-Elektroden einen Potentialunterschied < 5 mV aufwiesen und keine 
Kriechströme zwischen der Elektrode innerhalb der Kapillare (Innenelektrode) und derje-
nigen außerhalb (Außenelektrode) auftraten (siehe Abb. 3-6).  
Die gewünschten Konzentrationen wurden durch Verdünnen aus einer 1 M KCl-
Lösung hergestellt. Für die Stammlösung wurde das Salz für 3-5 Stunden  bei 105 °C ge-
trocknet, im Exsikkator abgekühlt und anschließend 7,455 g in 100 ml entionisiertem 
Wasser (Leitfähigkeit <0,06 µS/cm) gelöst. 
 
Abb. 3-6: Zellkonfiguration zur Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven an Nanoporen 
Als Bezugselektrode wurde die Außenelektrode gewählt, so dass die Vorzeichenkonven-
tion gemäß Tab. 1 (Seite 10) gilt. 
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Für die Größenbestimmung wurde angenommen, dass hochkonzentrierte Elektrolytlö-
sungen mögliche Oberflächenladungen und damit zusammenhängende Raumladungszonen 
abschirmen. Unter diesen Voraussetzungen hängt der Widerstand der Pore nur von der 
Geometrie ab. Für eine konische Pore gilt dann Gl. (26).[167] Dementsprechend wurde die 
Größe der Nanoporen durch Aufnahme von Strom-Spannungs-Kurven im Be-
reich -50…+50 mV in einer 1 M KCl-Lösung (25 °C) ermittelt. Aus dem Anstieg der 















𝑅𝑃…ermittelter Porenwiderstand, 𝜅…Elektrolytleitfähigkeit, Θ…Halbkonuswinkel,  
𝑟𝑃…Porenmundradius  
Die ermittelten Porenmundradien waren in der Regel 10 - 20 % größer als die entspre-
chenden Elektrodenradien (siehe Abb. 3-7). Zwei mögliche Ursachen können hierfür in 
Betrachtung gezogen werden: (i) die Pore wird während des Ätzvorgangs vergrößert und 
(ii) es bestehen (geringe) Abweichungen von der angenommen konischen Geometrie der 
Pore. Wird der Halbkonuswinkel mit einer Ungenauigkeit von ±1° angenommen, so liegen 
die Fehlergrenzen für den berechneten Porenmundradius bei etwa ±8 %. Insgesamt ist 
somit die Größenübereinstimmung von Elektrode und Pore als sehr gut einzustufen.  
 
Abb. 3-7: Vergleich von ermittelten Elektrodenradien und korrespondieren Porenradien innerhalb einer 
hergestellten Charge (fünffache Bestimmung) 
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3.4 Implementierung des Poisson-Nernst-Planck-Systems in Comsol Mul-
tiphysics 
Comsol Multiphysics ist ein FEM-Programm mit graphischer Oberfläche. Es existiert 
eine Auswahl an Modulen, die für verschiedene physikalische Bereiche eine Reihe wichtiger 
Differentialgleichungen implementiert haben. Innerhalb eines Moduls können die ge-
wünschte Gleichung ausgewählt und durch Eingabe der problemspezifischen Koeffizien-
ten bzw. physikalischen Größen ergänzt werden. 
Es wurden die Versionen 3.5a und 4.3b mit den Modulen ‚AC/DC‘ und ‚Chemical En-
gineering‘ (3.5a) bzw. ‚Chemical Species Transport‘ (4.3b) für die Simulation der Nano-
poren eingesetzt. Im Rahmen der jeweils geforderten Genauigkeit erreichten beide Versio-
nen das gleiche Ergebnis. Für die Voltammetrie an Nanoelektroden wurde das Zero-Field-
Modell in der Version 3.5a, das Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell in der Version 4.3b 
verwendet. Der verwendete PC besaß einen 4-Kern-Prozessor i5-750 (2,67 GHz) mit 
12 GB RAM-Speicher und wurde unter Windows 7 in der 64-bit Version betrieben. 
Die Implementierung des PNP-Gleichungssystems erfolgte über die Module 
‚Electrostatic‘ für die Poisson-Gleichung und ‚Transport of Diluted Species‘ (Version 4.3b) 
bzw. ‚Nernst-Planck without Electroneutrality‘ (Version 3.5a) für die Nernst-Planck-
Gleichung. Die Kopplungsgröße zwischen den beiden Modi stellte das elektrische Potential 
dar. Als Ansatzfunktionen wurden quadratische Lagrange-Polynome verwendet.  
Unter Ausnutzung der axialen Symmetrie der untersuchten Systeme wurde der Simulati-
onsbereich auf einen zweidimensionalen Querschnitt reduziert, um den Rechenaufwand zu 
verringern. Die Lösung des PNP-Gleichungssystems liefert die lokale Konzentration für 
jede Ionenspezies und das elektrische Potential. Aus diesen lassen sich weitere Größen wie 
das elektrische Feld oder die Ionenflussdichte ermitteln. Der elektrische Strom wurde 
durch Integration des Ionenflusses an dem entsprechenden Rand gemäß Gl. (17) bestimmt.  
Auf Basis der PNP-Gleichungen wurden Modelle zur Simulation des Gleichrichtungs-
verhalten und der Partikeltranslokation an konischen Nanoporen sowie der Voltammetrie 
an Nanoelektroden erstellt. Die Betrachtung der Nanoelektroden beschränkt sich hierbei 
auf eine Ein-Elektron-Reduktionsreaktion entsprechend Gl. (27). 
 Oxz + e- ⟶ Rz-1 (27) 
Es wurden zwei verschiedene numerische Modelle entwickelt und die Ergebnisse ver-
gleichend für Scheibenelektroden sowie hemisphärische Elektroden diskutiert. 
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Die beiden Modelle unterscheiden sich in der Behandlung der elektrochemischen Dop-
pelschicht an der eigentlichen Elektrodenoberfläche. Im ersten Modell wird die Doppel-
schicht an der Elektrodenfläche vernachlässigt (Zero-Field-Modell), während diese im zwei-
ten Modell mit einbezogen wird (Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell). Die Doppelschicht 
auf dem umgebenden Material wird in beiden Fällen als diffus angenommen. Die Vernach-
lässigung der kompakten Doppelschicht ist zulässig, da diese in ihrer Ausdehnung deutli-
cher kleiner als die diffuse Doppelschicht ist und dementsprechend gering auf den Ionen-
transport in Lösung einwirkt (siehe Kapitel 2.1). Tatsächlich würde die Einbeziehung der 
kompakten EDL an den Ergebnissen insofern nichts ändern, als dass die verwendeten 
Oberflächenladungen dann an der äußeren Helmholtz-Schicht (OHP) anstatt an der unmit-
telbaren Materialoberfläche vorliegen. Die tatsächliche Oberflächenladung ergäbe sich aus 
dem Potentialabfall über die kompakte Doppelschicht (siehe Abb. 2-1d)   
Im Folgenden wird der Aufbau der einzelnen Modelle erläutert. 
3.4.1 Das PNP-Modell zum Gleichrichtungsverhalten und Partikeltranslokation 
in Nanoporen 
Zur Simulation des Ionenflusses durch Glasnanoporen wurde auf Basis der Gleichun-
gen (15) und (16) die in Abb. 3-8 gezeigte Geometrie eines halben Porenquerschnitts ver-
wendet. Die Simulationsdomäne erfasst nur den Elektrolyten. Die Feldverteilung in dem 
umgebenden Glas wird aufgrund der um eine Größenordnung geringen Dielektrizitätszahl 
(6-8 für Glas im Vergleich zu ~80 für Wasser) vernachlässigt. Das Porenmodell wurde so 
im Koordinatensystem positioniert, dass die Rotationsachse auf die Ordinatenachse 𝑧 fällt 
und der Porenmund bei 𝑧 = 0 liegt. Im Folgenden treten demnach nur positive Radien 𝑟 
auf; negative 𝑧 <  𝐿 bezeichnet Positionen innerhalb der Pore. 
Um das Konzentrationsfeld um die Pore nicht durch die gesetzten Randbedingungen zu 
stören, wurden zusätzliche große Volumen als äußere Lösung mitsimuliert. Eine Reservoir-
größe von 5 µm × 5 µm zeigte sich als ausreichend zur Näherung einer halbunendlichen 
Diffusionsschicht vor den Porenöffnungen. Die Pore selbst ist durch den Porenmundradi-
us 𝑟𝑃, den Öffnungswinkel 𝛩 und der Porenlänge 𝐿 definiert. 
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Abb. 3-8: Schematische Darstellung der Simulationsdomäne für ICR (links) und Translokation von Nano-
partikel (rechts) durch konische Nanoporen 
Die Ränder AJ und BC stellen dabei die Elektrodenflächen im Lösungsinneren dar, und 
eine Dirichlet-Randbedingung für das Potential bzw. die Konzentration wurde definiert.  
Als Bezugselektrode (‚Ground‘) wurde gemäß der Konvention in Tab. 1 der Rand AJ 
gewählt. Der elektrische Strom kann dann durch Summation der einzelnen Flüsse an AJ 
bzw. BC berechnet werden. Die Nutzung von schwachen Nebenbedingungen erlaubt die 
Einführung von sogenannten Lagrange-Multiplikatoren. Diese entsprechen dem Fluss 
einer Ionensorte und werden als Unabhängige im Gleichungssystem direkt mitgelöst, 
wodurch sich die Genauigkeit für den ermittelten Fluss und somit dem berechneten Strom 
erhöht. Die berechneten Ströme an AJ und BC unterschieden sich maximal um 0,1 %.   
Die Oberflächenladung der Porenwand wurde auf den Rändern FG und GH mit 𝜎𝑃 de-
finiert. Man beachte, dass tatsächlich die Ladung auf dem gesamten Rand DI vorliegt. In 
der Regel reichte es, die geladene Fläche FG auf ca. 3 µm in das Poreninnere zu beschrän-
ken, um hinreichend genaue Ergebnisse zu erzielen.[104] In Simulationen mit Partikeltranslo-
kation wurde zusätzlich der Kreisbogen PP‘ eingeführt und entsprechend eine Oberflä-
chenladung 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 definiert. Eine vollständige Beschreibung der verwendeten 
Randbedingungen ist in Tab. 2 aufgelistet. 
42 Experimenteller Teil 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
Tab. 2: Randbedingungen zur Simulation von ICR und Partikeltranslokation 
Rand Nernst-Planck-Gl. Poisson-Gl. 
AB Axialsymmetrie Axialsymmetrie 
BC 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝜙 = 𝑉𝑎𝑝 
CD, DE, EF, 
HI, IJ 
𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 𝐧 ∙ ∇𝜙 = 0 
FG, GH 𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 𝐧 ∙ ∇𝜙 = − 𝜎𝑃 (𝜀0𝜀𝑟)⁄  
AJ 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝜙 = 0 
PP‘ 𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 𝐧 ∙ ∇𝜙 = − 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 (𝜀0𝜀𝑟)⁄  
 
Bei der Netzgenerierung wurden triangulare Elemente im Vernetzungsmodus ‚Delau-
nay‘ oder ‚Automatic‘ verwendet. Die verwendete Voreinstellung ‚extra fine‘ definiert eine 
maximale Elementgröße von 1 µm und Elementwachstumsrate von 1,2. Um die Integrati-
onsgenauigkeit für den elektrischen Strom zu erhöhen wurde an AJ und BC die Element-
größe auf 0,1 µm gesetzt. In besonders anspruchsvollen Bereichen, in der Regel mit zu 
erwartenden großen Änderungen, also vor Allem an geladenen Rändern und Nahe dem 
Porenmund wurde das Netz sehr fein diskretisiert. An geladenen Rändern wurde die ma-
ximale Elementgröße auf 0,3 nm und die Elementwachstumsrate auf 1,15 beschränkt. 
Zusätzlich wurde an den ausgewählten Punkten F, G, P und P‘ die maximale Elementgröße 
weiter auf 0,1 nm und die Wachstumsrate auf 1,1 gesenkt. Typischerweise wies ein solches 
Netz mehrere 100.000 Elemente auf. In sehr verdünnten Elektrolytlösungen konnte die 
maximale Elementgröße auf bis zu 1 nm angehoben werden. Die Elementzahl reduzierte 
sich dann deutlich auf einige 10.000 Elemente. In konzentrierten Lösungen (> 100 mM) 
wurden dagegen 8 quadratische Randelemente am Rand GH  mit einer Anfangsdicke 
10 pm eingeführt, um die großen Konzentrationsgradienten abzubilden.  
Die stationären Lösungen wurden mittels direktem Löser UMFPACK (Version 3.5a) bzw. 
MUMPS (Version 4.3b) und einer relativen Toleranz <10-4 in weniger als 50 Iterations-
schritten gelöst. Die verwendeten Eingabeparameter sind in Tab. 3 aufgelistet. Die Lösun-
gen wurden in verschiedenen Szenarien auf ihre Genauigkeit überprüft (Anhang 7.1). 
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Tab. 3: Werteparameter zur Translokationssimulation: Ausgewählte Werte wurden parametrisch verändert. 
𝐷𝐴 = 2,032 × 10
−9 m2/s 𝑐𝐴
∗ = 𝑐𝐵
∗ = 10−3 … 103 mmol/l 
𝐷𝐵 = 1,975 × 10
−9 m2/s 𝜎𝑃 = −15 … 50 mC/m² 
𝑧𝐴 = −𝑧𝐵 = 1 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = −25 … 10 mC/m² 
𝑟𝑃 = 5 … 500 nm 𝑟𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = 160 nm 
𝛩 = 2 … 30° 𝑇 = 298 K 
𝐿 = 1 … 20 µm 𝜀𝑟 = 78 
 
Durch Variation der angelegten Potentialdifferenz 𝑉𝑎𝑝 können Strom-Spannungs-
Kurven berechnet und so das Gleichrichtungsverhalten der konischen Nanoporen unter-
sucht werden.  
Für die Simulationen der Partikeltranslokationen wurde die Rechendomäne um den 
Rand PP‘ für das Nanopartikel erweitert (siehe Abb. 3-8). Für ein vorgegebenes 𝑉𝑎𝑝 wurde 
die stationäre Lösung für eine Position des Nanopartikels ermittelt. Das Nanopartikel 
wurde dann auf der Symmetrieachse inkrementell entlang der 𝑧-Achse verschoben. Bei 
dieser Annahme befinden sich die Ionen bei Bewegung des Partikels durch die Pore stets 
im stationären Zustand. Diese Näherung kann durch eine kurze Abschätzung der charakte-
ristischen Zeitskalen gerechtfertigt werden. Nach der Einstein-Beziehung (siehe Gl. (28)) 
wurde die charakteristische Zeit für die Diffusion der Ionen innerhalb der Pore abge-
schätzt. Für einen Porenradius von ca. 200 nm und einem Diffusionskoeffizienten von 
~2·10-9 m2/s ergibt sich ein Wert von etwa 20 µs. Die Diffusion ist somit mindestens zwei 






𝑡…charakteristische Diffusionszeit, δ…charakteristische Diffusionslänge (entspricht dem 
Porenradius), 𝐷…Diffusionskoeffizient (~2·10-9 m2/s)  
3.4.2 Das Zero-Field-Modell für Nanoelektroden 
Mithilfe des Zero-Field-Modells wird der stationäre Grenzstrom an einer Scheibenelekt-
rode und einer hemisphärischen Elektrode bei Vorliegen einer umgebenden Doppelschicht 
berechnet. Die verwendeten Simulationsdomänen sind in Abb. 3-9 skizziert.  
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Abb. 3-9: Schematische Darstellung der Simulationsbereiche für hemisphärische Elektroden (links) und 
Scheibenelektroden (rechts) 
Die Bestimmungsgleichung (15) wurde jeweils für die Redoxpezies Oxz, Rz-1 und die 
entsprechenden Gegenionen A+ oder B- gelöst. Es wird angenommen, dass zu Beginn nur 
oxidierte Spezies Ox mit der Bulk-Konzentration 𝑐𝑂𝑥
∗  vorliegt. Je nach Ionenladung werden 
stöchiometrische Mengen Gegenionen A+ oder B− festgesetzt. In den Fällen mit vorhan-
denem Leitsalz wird zusätzlich die Konzentration von A+B- erhöht. Sofern nicht anders 
genannt, werden die in Tab. 4 genannten Parameter verwendet. Diese Werte entsprechen 
einer wässrigen Lösung von [Ru(NH3)6]Cl3 mit KCl als Leitsalz. Die Poisson-Gleichung 
(16) komplettiert die beherrschenden Gleichungen. 
Tab. 4: Parameter zur Lösung des Zero-Field-Modells 
𝐷𝑂𝑥 = 𝐷𝑅 = 2,032 × 10
−9 m2/s 𝑐𝑂𝑥
∗ = 5 mmol/l 
𝐷𝐴 = 2,032 × 10
−9 m2/s 𝑐𝑂𝑥
∗ = 0 mmol/l 
𝐷𝐵 = 1,975 × 10
−9 m2/s 𝜀𝑟 = 78 
𝑇 = 298 K 𝑧𝑂𝑥 = +3 … − 2, 𝑧𝐴 = −𝑧𝐵 = 1 
 
Die dazugehörigen Randbedingungen sind in Tab. 5 aufgeführt. Diesen liegt zu Grunde, 
dass weit entfernt von der Elektrode (Rand CDE in Abb. 3-9) freier (Bulk-)Elektrolyt 
vorliegt. Ein Abstand von 3 µm von der Elektrode ist für die betrachteten Elektrodengrö-
ßen ausreichend, um die halb-unendliche Annahme zu erfüllen, d.h. die Dirichlet-
Randbedingung an CDE stört die Konzentrationsverteilung vor Elektrode nicht. Unter der 
Annahme eines Grenzstroms wird die Konzentration von Ox an der Elektrodenfläche 
(Rand AB) gleich null gesetzt. Der Fluss von R wurde stöchiometrisch an den entspre-
chenden Fluss von Ox gekoppelt. Auf das elektrodennahe, umgebende Material (Rand BC) 
wurde eine Oberflächenladung 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 angewendet, während die Oberflächenladung der 
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Elektrodenfläche als null angenommen wurde (Zero-Field-Näherung). Der Strom wurde 
durch Integration der Lagrange-Multiplikatoren von Ox bzw. R am Rand AB bestimmt.  
Tab. 5: Randbedingungen zur Lösung des Zero-Field-Modells an Elektroden im Grenzstrom 
Rand Nernst-Planck-Gl. Poisson-Gl. 
AB 
𝑐𝑂𝑥 = 0, 𝐉𝑂𝑥 = −𝐉𝑅 ,  
𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 für i ≠ A, B 
𝐧 ∙ ∇𝜙 = 0 
BC 𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 𝐧 ∙ ∇𝜙 = − 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 (𝜀0𝜀𝑟)⁄  
CD 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝐧 ∙ ∇𝜙 = 0 
DE 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝜙 = 0 
EA Axialsymmetrie Axialsymmetrie 
 
Der Elektrodenrand AB wurde mit einer maximalen Elementgröße von 0,1 nm ver-
netzt, die umgebende EDL an BC mit 0,01 – 0,1 nm. Die Elementwachstumsrate wurde 
auf 1,1 festgelegt. Für die übrige Domäne wurden die Einstellung ‚Normal‘ mit einer ma-
ximalen Elementgröße von 0,2 µm und einer Wachstumsrate von 1,3 gewählt. 
Da die genaue Potentialverteilung in der EDL und der exakte Ort des Ladungstransfers 
nur schwer bestimmt werden können (siehe Kapitel 2.4), verzichtet das hier genutzte Zero-
Field-Modell auf eine gleichzeitige Erfassung der EDL an der Elektrode und dem umge-
benden Material. Diese Problematik wird im Dynamic-Diffuse-Double-Layer Modell näher 
diskutiert (Kapitel 3.4.3). 
Die im Rahmen des Zero-Field-Modells diskutierten Doppelschichteinflüsse rühren nur 
von der Oberflächenladung des umgebenden Materials her.  
3.4.3 Das Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell für Nanoelektroden 
Dieses transiente Modell folgt der Beschreibung nach Yang und Zhang[157] und erfasst 
die elektrochemische Doppelschicht nach dem BDM-Modell (siehe Kapitel 2.1). Dazu 
wurden die in Abb. 3-10 schematisch dargestellte Domänen einer hemisphärischen Elekt-
rode und einer Scheibenelektrode definiert. Der Rand AB stellt die Elektrodenoberfläche 
dar. Davor befindet sich der kompakte Teil der Doppelschicht, sodass der Rand CH der 
OHP entspricht. Um die kompakte Doppelschicht nach dem BDM-Modell inklusive IHP 
zu beschreiben, wurde die Raumladung für diesen Bereich gleich null gesetzt und die Die-
lektrizitätskonstante 𝜀𝑟 ortsveränderlich gemäß (29a) definiert. Die IHP liegt dabei 0,4 nm 
und die OHP 0,7 nm vor der Elektrodenoberfläche. Unter der Annahme, die OHP sei der 
Ort größter Annäherung, wurde die Nernst-Planck-Gleichung nur für die Domäne 
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CDEFGH gelöst. Für den Bereich der kompakten EDL (ABCH) wurde somit nur die 
Poisson-Gleichung angesetzt. 




2[3,05(0,7 nm + 𝑠𝐸 − 𝑠)/nm]
𝜀2
, 𝑠𝐸 ≤ 𝑠 ≤ 𝑠𝐸 + 0,4 nm
, 𝑠𝐸 + 0,4 nm < 𝑠 ≤ 𝑠𝐸 + 0,7 nm
, 𝑠 > 𝑠𝐸 + 0,7 nm
 (29a) 




, 𝑠𝐸 ≤ 𝑠 ≤ 𝑠𝐸 + 0,4 nm
, 𝑠𝐸 + 0,4 nm < 𝑠 ≤ 𝑠𝐸 + 0,7 nm
, 𝑠 > 𝑠𝐸 + 0,7 nm
 (29b) 
 𝜀𝑟 = 6, 𝑠 ≥ 𝑠𝐸 (29c) 
 
Mit 𝜀1 = 6, 𝜀2 = 78     und 𝑠𝐸 = 𝑟𝐸; 𝑠 = 𝑟   für hemisphärische 
Elektrode 
    𝑠𝐸 = −0,7 nm; 𝑠 = 𝑦  für Scheibenelektrode 
 
Um den Einfluss der verschiedenen Dielektrizitätskonstanten, wie sie in der Literatur 
verwendet werden[155-157], zu untersuchen, wurden unter Beibehaltung der jeweiligen Elekt-
rodenabstände ebenfalls Dielektrizitätskonstanten gemäß (29b) bzw. c) untersucht. 
Der Ort des Elektronentransfers (PET) wurde über eine Butler-Volmer-Gleichung am 
Rand CH implementiert. Die verwendeten Parameter entsprechen einer reversiblen Elekt-
rodenreaktion mit dem Formalpotential 𝐸0 = 0. Das angesetzte Elektrodenpotential 𝐸𝑡 
wurde von 0,25 V mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s in kathodischer Rich-
tung verändert. Für von null verschiedene Formalpotential wurde das Elektrodenpotential 
entsprechend um 𝐸0 korrigiert, um zu gewährleisten, dass ein hinreichender Potentialbe-
reich simuliert wird. Die Oberflächenladung 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 des umgebenden Materials wurde auf 
dem Rand CD definiert. Die Länge dieses Randes wurde möglichst kurz gewählt, um die 
Anzahl der Netzelemente zu reduzieren. Eine Länge von 0,7 µm war für die untersuchten 
Elektrodengrößen ausreichend um die Einflüsse der EDL abzubilden.  
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Abb. 3-10: Schematische Darstellung des Simulationsbereichs im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell. Die 
axialsymmetrische Geometrie besteht aus 2 Teilbereichen: ABCH entspricht dabei der starren Doppelschicht, 
CDEFGH dem Elektrolyten inkl. diffuser Doppelschicht.  
Die vollständigen Randbedingungen finden sich in Tab. 6 und folgen der Systematik wie 
im Zero-Field-Modell erläutert. Alle sonstigen Parameter entsprechen denen des Zero-Field-
Modells (siehe Tab. 3). 
Tab. 6: Randbedingungen zur Lösung des Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modells 






⋅ 𝑡 + 𝐸0
 
BC -- 𝐧 ∙ ∇𝜙 = 0 
CD 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝐧 ∙ ∇𝜙 = − 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 (𝜀0𝜀𝑟)⁄  
DE 𝐧 ∙ 𝐉𝑖 = 0 𝜙 = 0 
EF 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝐧 ∙ ∇𝜙 = 0 
FG 𝑐𝑖 = 𝑐𝑖
∗ 𝜙 = 0 
AH, GH Axialsymmetrie Axialsymmetrie 
CH 













Das verwendete Netz basiert auf der Voreinstellung ‚Extremely fine‘ und wurde am 
Rand CG bzw. CD auf eine maximale Elementgröße von 0,01 nm bzw. 0,1 nm beschränkt. 
Die extrem kleinen Maschenweiten waren notwendig, um die Genauigkeit des berechneten 
Stroms zu gewährleisten. Zusätzlich wurden am Rand CH neun quadratische Randelemen-
te mit einer initialen Dicke von 0,1 pm definiert. Die Verwendung von Lagrange-
Multiplikatoren war in diesem Modell aufgrund der verwendeten Neumann-
Randbedingung für die Nernst-Planck-Gleichung an der Elektrode nicht möglich.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu den untersuchten nanoskaligen Systemen 
diskutiert. Im Abschnitt 4.1 werden die Einflüsse von Konzentration, pH-Wert und Tem-
peratur auf das Gleichrichtungsverhalten von Glasnanoporen anhand von Experiment und 
Simulation erörtert. Anschließend erfolgt die Aufklärung des besonderen Translokations-
phänomens von Nanopartikel durch konische Nanoporen bei geringer Ionenstärke (Ab-
schnitt 4.2). In Kapitel 4.3 werden Doppelschichteffekte auf die Voltammetrie an Nano-
elektroden untersucht. 
4.1 Ionische Gleichrichtung in Glasnanoporen  
Die Gleichrichtung der Ionenströme (engl. Ion Current Rectification ICR) in Nanoporen 
drückt sich in einer gekrümmten Strom-Spannungs-Kurve aus. Im Extremfall weisen diese 
eine Vorzugsrichtung des Stroms wie Halbleiterdioden auf. Als Maß für die Gleichrichtung 
kann das Gleichrichtungsverhältnis (Gl. (6)) herangezogen werden. Das Gleichrichtungs-
verhalten ist zwar weiterhin abhängig von der untersuchten Spannung, bietet jedoch eine 
praktikable und einfache Möglichkeit verschieden stark gekrümmte Kurven zu vergleichen. 
Die Krümmung der Strom-Spannungs-Kurve und somit das Gleichrichtungsverhalten 
hängt dabei vor allem von der Konzentration des Elektrolyten, der Porengröße und Ober-
flächenladung ab (siehe Kapitel 2.2). Die experimentellen Einflüsse von Konzentration, 
pH-Wert und Temperatur auf die Strom-Spannungs-Kurven werden diskutiert und anhand 
numerischer Modellierungen auf Basis des Poisson-Nernst-Planck-Systems ablaufende 
Mechanismen der Gleichrichtung vorgestellt. Teile der hier vorgestellten numerischen 
Ergebnisse sind bereits veröffentlicht worden.[65]  
4.1.1 Abhängigkeit des Gleichrichtungsverhalten von der Konzentration 
Die Gleichrichtung an asymmetrischen Poren zeigt gemäß der Vorzeichenkonvention 
(Tab. 1) bei Vorliegen einer negativen Oberflächenladung eine Vorzugsrichtung bei negati-
vem Transmembranpotential. Das Maß der beobachteten Gleichrichtung ist dabei stark 
konzentrationsabhängig. Die Ergebnisse und Diskussionen sollen im Folgenden am Bei-
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spiel einer 35 nm Pore erfolgen. Die Strom-Spannungs-Kurve dieser Pore für verschiedene 
Konzentrationen ist in Abb. 4-1a dargestellt. Die Kurvenkrümmung nimmt mit zuneh-
mender Konzentration ab und nähert sich einer (Ohm’schen) Gerade an. Besonders deut-
lich wird dies, wenn man auf die jeweilige Elektrolytleitfähigkeit (siehe Anhang 7.3) nor-
miert (Abb. 4-1b). Für die Konzentration 100 mM wird nur ein sehr schwach ausgeprägtes 
Gleichrichtungsverhalten beobachtet, während für 1 mM eine deutliche Vorzugsrichtung 
sichtbar ist. Die geringe Konzentrationsabhängigkeit des normierten Stroms im schwachlei-
tenden Zustand (𝑉𝑎𝑝 > 0) wurde gegenläufigen Volumen- und Oberflächeneffekten zuge-
schrieben.[83] Die Diskussion anhand numerischer Simulationen beschränkte sich jedoch 
auf die Bestimmung der Oberflächenladung.[83] Im Folgenden wird dieses Verhalten und 
die Einflussparameter der Gleichrichtung weiter vertieft. 
 
Abb. 4-1: Strom-Spannungs-Kurven einer konischen 35 nm Pore bei unterschiedlichen KCl-
Konzentrationen (pH 6,5) 
Das gebildete Gleichrichtungsverhältnis 𝛾 (Gl. (6)) weist in Abhängigkeit der Konzent-
ration ein Maximum auf (siehe Abb. 4-2). Sehr geringe Konzentrationen führen also wieder 
zum Absinken des Gleichrichtungsverhältnisses. Dieses Verhalten wurde in der Literatur 
bereits mehrfach diskutiert (siehe Kapitel 2.2). Die genaue Lage des Maximums wird je-
doch nicht eindeutig charakterisiert und stets mit der vergleichbaren Größe von Pore und 
Debye-Länge argumentiert (Sättigungseffekt). Weiterhin zeigt sich eine Zunahme von 𝛾 mit 
steigender Spannung. Dies ist unmittelbar Ursache der stetigen Kurvenkrümmung. Der 
prinzipielle Verlauf des Gleichrichtungsverhältnisses ändert sich jedoch mit der angelegten 
Spannung nicht (Abb. 4-2). Somit lässt sich die Gleichrichtung des elektrischen Stroms bei 
höheren Spannungen deutlicher nachweisen und auswerten.  
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Abb. 4-2: Gleichrichtungsverhältnis einer 35 nm Pore bei verschiedenen Konzentrationen für verschiedene 
Membranspannungen 
Für die o.g. 35 nm Pore wurde ein maximales Gleichrichtungsverhältnis (bei 0,4 V) von 
3,5 für die Konzentration von 2,5 mM beobachtet. Damit beträgt die Dicke der diffusen 
Doppelschicht (3 𝜆) am Maximum mit 18 nm etwa 32 % des Porenmundradius. Die EDL 
nimmt somit zwar einen großen Teil des Porenmundvolumens ein, eine (vollständige) 
Überlappung der elektrochemischen Doppelschicht stellt offensichtlich jedoch kein not-
wendiges Kriterium für das Auftreten von ICR dar. In den folgenden Abschnitten werden 
die Mechanismen für dieses Verhalten näher untersucht.  
Da es sich bei den aufgenommenen Strom-Spannungs-Kurven um stationäre Funktio-
nen handelt, kann aus dem Anstieg unmittelbar auf die elektrolytische Leitfähigkeit der 
Pore geschlossen werden. Legt man die Eigenleitfähigkeit des Elektrolyten zugrunde, so 
kann das Ohm’sche Gesetz um einen Korrekturfaktor für die Gesamtleitfähigkeit erweitert 
werden. Die Porenleitfähigkeit setzt sich dann aus einer Bulk-Leitfähigkeit 𝜅𝑏𝑢𝑙𝑘 und einem 
Korrekturfaktor 𝜅′ zusammen. 𝜅′ kann als relative Leitfähigkeit zum rein Ohm’schen Ver-




⋅ 𝑉𝑎𝑝 = 𝜅𝑏𝑢𝑙𝑘 ⋅ 𝜅′ ⋅ 𝐾𝑃 ⋅ 𝑉𝑎𝑝 (30) 
 𝜅







Differenziert man die Strom-Spannungs-Kurve nach 𝑉𝑎𝑝 und normiert auf die jeweilige 
Bulk-Leitfähigkeit 𝜅𝑏𝑢𝑙𝑘 sowie die Zellkonstante der Nanopore 𝐾𝑝, erhält man die span-
nungs- und konzentrationsunabhängige relative Leitfähigkeit 𝜅′ (ähnlich einer differentiel-
len Leitfähigkeiten für Halbleiterdioden). 𝐾𝑝 erfasst nur geometrische Aspekte (siehe 
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Gl. (26)) und kann aus den Messungen bei einer Konzentration von 1 M  - unter der An-
nahme 𝜅′ sei hier eins - bestimmt werden. Für eine 35 nm Pore beträgt 𝐾𝑝 = 20,2 nm 
(𝜃 = 12°, siehe Gl. (26)). Um das Rauschen aufgrund der Differentation zu verringern, 
wurden die Originaldaten zunächst über 100 Punkte geglättet (entspricht 10 mV) und 
anschließend abgeleitet. 
Die so ermittelten Werte für 𝜅′ der oben gezeigten 35 nm Pore sind in Abb. 4-3 darge-
stellt. Es lassen sich zwei wichtige Abhängigkeiten unmittelbar ablesen: i) Während für eine 
Konzentration von 100 mM ein nahezu konstanter Wert für 𝜅′ nahe eins bestimmt wird, 
ändert sich 𝜅′ bei 10 mM nahezu linear mit der angelegten Spannung. Innerhalb der Pore 
kommt es bei geringeren Konzentrationen also offenbar bei einer Spannungsänderung zu 
einer Umstrukturierung, die eine entsprechende veränderte Leitfähigkeit zur Folge hat. 𝜅′ 
ist dabei für negative Spannung größer als für positive und damit kongruent mit der Vor-
zugsrichtung des Stroms. Für eine Konzentration von 1 mM dagegen zeigt sich ein anderes 
Verhalten. Im Bereich von -0,1 V bis 0,1 V findet eine rasche Änderung der Leitfähigkeit 
statt. Anschließend ändert sich 𝜅′ für Spannungen größer als 0,1 V bzw. kleiner als -0,1 V 
nur geringfügig. Die Leitfähigkeit der Pore bleibt in diesem Bereich also nahezu unverän-
dert. Die Pore zeigt ein Sättigungsverhalten sowie einen klar erkennbaren hochleitenden 
bzw. schwachleitenden Zustand.   
ii) Gleichfalls erkennt man sehr deutlich die Zunahme der Leitfähigkeit bis zur Sättigung 
für negative Spannungen bei abnehmender Konzentration. Für positive Spannungen ist die  
Änderung der relativen Leitfähigkeit weniger stark ausgeprägt. Geringere Konzentrationen 
führen zunächst zu geringeren Leitfähigkeiten, im Sättigungsbereich (hier 1 mM) steigt 𝜅′ 
wieder leicht an. Insgesamt bleibt 𝜅′ in diesem Bereich jedoch eher unverändert.  
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Abb. 4-3: Leitzustände der Nanopore anhand 𝜅′ gemäß Gl. (10)bei verschiedenen Elektrolytkonzentratio-
nen.  
Zur Aufklärung der Stofftransportprozesse wurde eine vergleichende Simulation einer 
35 nm Pore (Parameter: 𝑟𝑃 =35 nm, 𝛩 = 12°, 𝐿 = 20 µm, 𝜎𝑃 = -10 mC/m²) vorgenommen. 
Es wurden keine experimentellen Parameter in das Model eingepflegt. Dennoch zeigen die 
entsprechenden normierten Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 4-4a eine sehr gute qualita-
tive und gute quantitative Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen (vgl. 
Abb. 4-4d). Die Abweichung vom Ohm’schen Verhalten tritt mit sinkender Konzentration 
deutlich hervor. Bei sehr niedrigen Konzentrationen sinkt das Gleichrichtungsverhalten 
ebenso ab (siehe Abb. 4-4c), jedoch nicht so stark wie im Experiment. Die beobachteten 
Gleichrichtungsverhältnisse liegen unter den experimentellen Werten. Das maximale 
Gleichrichtungsverhalten beträgt etwa 2,2 für 0,4 V bei den gegebenen Simulationsparame-
tern und tritt bei einer Konzentration von 1 mM auf. Die Dicke der EDL beträgt hier etwa 
30 nm und ist somit größer als an der experimentell ermittelten Maximumsstelle (18 nm, 
siehe Abb. 4-2).  
Die relative Leitfähigkeit 𝜅′ kann wieder genutzt werden, um die Veränderung der Leit-
fähigkeit anschaulich darzustellen: Analog dem Experiment ist für negative Spannungen 
eindeutig eine Konzentrationsabhängigkeit auszumachen, während für positive Spannun-
gen nur ein geringer Einfluss sichtbar ist (Abb. 4-4b) und sich die 𝜅′ nicht entscheidend 
ändert. Auch das Sättigungsverhalten wird sichtbar wiedergegeben.  
Ein direkter Vergleich der normierten Strom-Spannungs-Kurven (Abb. 4-4d) offenbart 
eine gute Übereinstimmung von Experiment und Simulation für eine Konzentration von 
1 mM, während für 10 mM deutliche Unterschiede auftreten, wodurch sich ebenfalls die 
Abweichungen im Gleichrichtungsverhältnis von Experiment und Simulation begründen. 
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Diese Unterschiede zu erklären und hinsichtlich der Einflüsse von Oberflächenladung und 
Geometrie der Pore zu diskutieren, ist Inhalt der folgenden Abschnitte. 
  
 
Abb. 4-4: Simulation des Gleichrichtungsverhaltens einer 35 nm Pore (𝛩 = 12°, 𝐿 = 20 µm, 
𝜎𝑃 = -10 mC/m²): a) normierte Strom-Spannungs-Kurven, b) relative Leitfähigkeit 𝜅′ für verschieden Kon-
zentrationen, c) Konzentrationsabhängigkeit des Gleichrichtungsverhältnisses, d) Vergleich von simulierten 
(gepunktete Linie) und experimentellen (durchgezogene Linie) Strom-Spannungs-Kurven 
Die beobachteten Leitfähigkeitszustände der Pore haben ihre Ursache in asymmetri-
schen Ionenflüssen in Porenmundnähe. Diese führen zu einer Anreicherung bzw. Verar-
mung an Ionen im Poreninneren wie sie im Model von Woermann beschrieben und in 
verschiedenen Studien auf Basis des PNP-Modells nachgewiesen wurden (siehe Kapitel 2.2, 
insbesondere 2.2.3 und 2.2.5). Diese Konzentrationsänderung im Poreninneren führt zu 
einer potentialabhängigen Porenleitfähigkeit und somit zum beobachteten Gleichrich-
tungsverhalten. Abb. 4-5 zeigt eine Darstellung der lokalen Leitfähigkeit (gemäß Gl. (24)) in 
einer konischen Nanopore bei einer positiven und einer negativen angelegten Spannung.  
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Abb. 4-5: Repräsentative Darstellung der lokalen Leitfähigkeitsverteilung  (𝜅/𝜅′) im Poreninneren bei einer 
negativen und einer positiven angelegten Spannung. Links: Verlauf entlang der Rotationsachse (𝑟 = 0) 
Weit von einer geladenen Oberfläche entfernt hängt 𝜅 von der (globalen) Anionen- und 
Kationenkonzentration ab, die durch die Elektroneutralität im Elektrolyt bestimmt ist. In 
Wandnähe jedoch ist 𝜅 durch die Gegenionen in der EDL dominiert. Im Poreninneren 
stellt sich infolge der asymmetrischen Ionenflüsse eine spannungsabhängige Leitfähigkeit 
ein. Aus dem Verlauf der Leitfähigkeit entlang der Zentralachse wird die Lage der Extrema 
einige Hundert Nanometer im Poreninneren erkannt. Interessanterweise liegt das Mini-
mum dabei tiefer in der Pore als das Maximum. In dem in Abb. 4-5 gezeigtem Beispiel sind 
dies 𝑧 = -390 nm für das Minimum und -220 nm für das Maximum. Die vergleichsweise 
geringen Änderungen unmittelbar vor der Porenöffnung (𝑧 > 0) deuten auf den sphäri-
schen Massentransportwiderstand hin. Dieser Effekt ist umgekehrt zum Poreninneren, 
jedoch deutlich kleiner als dieser und daher kaum widerstandsbestimmend (für den disku-
tierten Fall kleiner als 2%). 
Um zu zeigen, wie bedeutend die Leitfähigkeitsänderung im Poreninneren ist, wurde ein 
vereinfachtes numerisches Modell entwickelt (siehe Anhang 7.2). Dabei wird die Leitfähig-
keit entlang der Zentralachse als repräsentativ für das Lösungsinnere entlang eines Poren-
durchschnitts bei 𝑧 angenommen und der Strom über das Ohm’sche Gesetz (25) für die 
Porengeometrie berechnet. Diese Annahme ist vergleichbar mit dem Model von Cervera, 
in dem die Ionenflüssen nur radiale Komponenten haben und mittlere Konzentration über 
sphärische Bereiche berechnet werden.[93] Allgemein kann diese Näherung für dünne Dop-
pelschichten, niedrige Oberflächenladungen und kleine Halbkonuswinkel problemlos 
vorgenommen werden. Der so berechnete Strom 𝐼 kann als Bulk-Strom angesehen werden, 
so als ob keine EDL an der Porenwand vorhanden sei. Die Leitfähigkeitsverteilungen für 
das PNP-Modell und das vereinfachte Modell sind über den Großteil der Pore sehr ähnlich 
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(vgl. Abb. 4-6a und b bzw. c und d für die jeweiligen Spannungen). Durch den Vergleich 
mit dem PNP-Modell (Strom 𝐼) kann somit abgeschätzt werden, wieviel Strom durch die 
Oberflächenleitfähigkeit bedingt ist bzw. durch die EDL fließt.  
 
Abb. 4-6: Oberflächen- und Konturdarstellung der Leitfähigkeit 𝜅/𝜅′ für das vereinfachte Modell (b/d) und 
das PNP-Modell (a/c) für +0,5 V (c/d) und –0,4 V (c/d). Simulationsparameter:  𝑐∗ = 1 mM, 𝑟𝑃 = 50 nm, 
𝛩 = 12°, 𝐿 = 10 µm, 𝜎𝑃 = -1 mC/m²; siehe Abschnitt 3.4.1 bzw. 7.2 für die Modellformulierung 
Für typische Fälle sind ausgewählte Daten in Tab. 7 aufgeführt: Die Verhältnisse 𝐼/𝐼 
sind kleiner als 100 %, da der EDL-Anteil am Ladungstransport fehlt. Für die meisten Fälle 
ist dieser Anteil jedoch gering und 𝐼/𝐼 sehr nah an 100 %. Somit ist die Annahme gestützt, 
dass die Leitfähigkeit der Zentralachse als sehr repräsentativ für die gesamte Pore betrach-
tet werden kann. Für die sehr kleine Oberflächenladung -1 mC/m² in größeren Poren 
(siehe Tab. 7, Spalte 2) kann sogar angenommen werden, dass der Fluss nahezu ausschließ-
lich durch das Poreninnere verläuft und der Einfluss der EDL vernachlässigbar ist. Sogar 
für ein Verhältnis von 𝑟𝑃/𝜆 von nahezu 1 (Spalte 1) geben beide Modelle fast übereinstim-
mende Ströme (>95,7 %) wieder. Kleine Halbkonuswinkel (Spalte 4) geben ebenfalls Werte 
nahe 100% und bestätigen so nicht nur den geringen Einfluss des Oberflächenflusses, 
sondern stützen auch die vorgenommene Vernachlässigung radialer Stoffflüsse. Bei gerin-
gen Konzentrationen (Spalte 3) werden die Abweichungen größer (>73,5 %), obwohl das 
𝑟𝑃/𝜆 -Verhältnis klein ist (𝑟𝑃/𝜆  = 1,67). Dies liegt an der starken nichtlinearen Wechsel-
wirkung von äußerem (angelegtem) und innerem (bedingt durch Oberflächenladungen) 
elektrischem Feld. Folglich ergeben gleiche 𝑟𝑃/𝜆 -Verhältnisse unterschiedliche Potential-
verteilungen im Poreninneren und somit unterschiedliche Strom-Spannungs-
Zusammenhänge (siehe Abb. 4-9). Erhöht man die Oberflächenladung, so werden die 
Unterschiede zwischen den Modellen größer (54,9%), da die Oberflächenleitfähigkeit 
erwartungsgemäß stark zunimmt. Aus diesen Vergleich wurde gefolgert, dass zumindest für 
schwachgeladene Poren (~ -1 mC/m²) die Leitfähigkeitsänderung innerhalb der Pore 
Hauptgrund für das beobachtete Gleichrichtungsverhalten ist. Signifikante Beiträge der 
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Oberflächenleitfähigkeit in der EDL treten erst bei höheren Oberflächenladungen auf. Die 
beobachtete Sättigung im schwachleitenden Zustand (siehe Abb. 4-1b und Abb. 4-4b) ist 
somit nicht unmittelbar aus den erhöhten Flussdichten in Wandnähe abzuleiten. Eine 
ausführliche Diskussion des Einflusses von Porengröße und Debye-Länge auf ICR erfolgt 
im nächsten Abschnitt.  
Tab. 7: Vergleich 𝐼/𝐼 der berechneten Ströme aus dem vereinfachendem Modell (𝐼) und PNP-Modell (𝐼) 
 
 𝒓𝑷 = 10 nm 
𝒄∗ = 1 mM 
𝜣 = 12° 
𝑳 = 10 µm 
𝝈𝑷 =-1mC/m² 
𝒓𝑷/𝝀 = 1 
 𝒓𝑷 = 50 nm 
𝒄∗ = 1 mM 
𝜣 = 12° 
𝑳 = 10 µm 
𝝈𝑷 =-1mC/m² 
𝒓𝑷/𝝀 = 5 
 𝒓𝑷 = 50 nm 
𝒄∗ = 0,1 mM 
𝜣 = 12° 
𝑳 = 10 µm 
𝝈𝑷 =-1mC/m² 
𝒓𝑷/𝝀 = 1,67 
 𝒓𝑷 = 50 nm 
𝒄∗ = 1 mM 
𝜣 = 0,5° 
𝑳 = 10 µm 
𝝈𝑷 =-1mC/m² 
𝒓𝑷/𝝀 = 5 
 𝒓𝑷 = 50 nm 
𝒄∗ = 1 mM 
𝜣 = 12° 
𝑳 = 10 µm 
𝝈𝑷 =-10 mC/m² 
𝒓𝑷/𝝀 = 5 
-0,5 V 99,3 % 100,4 % 92,8 % 98,8 % 54,9 % 
-0,1 V 98,2 % 100,1 % 88,3 % 92,7 % 59,6 % 
0,1 V 98,3 % 99,9 % 78,5 % 98,2 % 71,8 % 
0,5 V 95,7 % 99,5 % 73,5 % 97,8 % 84,1 % 
 
4.1.2 Zusammenhang von ICR, Porengröße und Debye-Länge 
In Abhängigkeit von der Porengröße ändern sich Lage und Wert der beobachteten 
Gleichrichtungsmaxima (Abb. 4-7). Je kleiner die verwendete Pore ist, desto höhere 
Gleichrichtung wird erzielt. Das Maximum verschiebt sich für kleinere Elektroden zu 
höheren Konzentrationen und somit entsprechend kleineren Debye-Längen. Beispielsweise 
steigt im Vergleich zu der 35 nm Pore das Gleichrichtungsverhältnis (bei 0,4 V) für eine 
15 nm Pore auf maximal 6,5 bei einer Konzentration von 5 mM und sinkt für eine 185 nm 
Pore auf 2,5 bei 1 mM. Der Versuch die Lage des Gleichrichtungsmaximums mit dem 
Verhältnis aus Porenradius und Debye-Länge zu korrelieren (Abb. 4-7, rechts), offenbart 
die Schwäche des Parameters 𝑟𝑃/𝜆, das Auftreten von ICR ausreichend zu charakterisieren. 
Zudem ist eine Gleichrichtung an Poren zu beobachten, die deutlich größer sind als die 
Debye-Länge des Elektrolyten. So konnte beispielsweise selbst an einer 207 nm Pore ein 
Gleichrichtungsverhältnis von ungefähr 2 bei einer Konzentration von 1 mM (𝑟𝑃/𝜆 ≈ 20) 
festgestellt werden.  
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Abb. 4-7: Gleichrichtungsverhältnis bei 0,4 V für unterschiedliche große Poren: links gegen die Konzentrati-
on, rechts gegen das Verhältnis von Porenradius und Debye-Länge aufgetragen. 
Das Auftreten von ICR bei großen Werten von 𝑟𝑃/𝜆 ist zunächst etwas überraschend, 
wurde jedoch auch in der numerische Simulation wiedergefunden (Abb. 4-8): Bei einer 
unabhängigen Einstellung von 𝑟𝑃 und 𝜆 wird im Bereich 0,3 < 𝑟𝑃/𝜆 < 100 stets eine 
Gleichrichtung beobachtet. Mit kleiner werdendem 𝑟𝑃/𝜆 steigt in der Regel das Gleichrich-
tungsverhältnis an, es tritt jedoch ebenso eine signifikante ICR auf, wenn die Pore deutlich 
größer als die Debye-Länge ist (𝑟𝑃/𝜆 ≈ 10). Diese Gleichrichtung kann dabei sogar ähnlich 
stark sein wie für kleinere Verhältnisse (vgl. schwarze und magenta-farbene Kurve in Abb. 
4-8). Analog zum Experiment verschiebt sich die Lage der maximalen Gleichrichtung für 
größere Poren zu größeren Debye-Längen. 
 
Abb. 4-8: Numerisch ermitteltes Gleichrichtungsverhalten verschiedener 𝑟𝑃/𝜆-Verhältnisse. Simulationspa-
rameter: 𝛩 = 12°, 𝐿 = 10 µm, 𝜎𝑃 = -1 mC/m² 
Bei der sehr großen Debye-Längen in stark verdünnten Elektrolyten wird das Oberflä-
chenpotential der Porenwände nur wenig abgeschirmt. Das innere Potential reicht so 
vergleichsweise weit in die Pore hinein und bestimmt somit die Ionenverteilung in der Pore 
mit. Gleichzeitig kann durch Überlappung mit dem angelegten äußeren Feld eine starke 
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„Deformation“ hervorgerufen werden. Eine solch dicke EDL ist stärker polarisierbar als 
eine dünne EDL und zeigt somit potentialabhängige Eigenschaften, die zu ICR führen. In 
kleinen Poren ist dagegen eine sehr dicke Doppelschicht durch den beschränkten Raum in 
ihrer Flexibilität/Polarisierbarkeit stark eingeschränkt. Dies äußert sich ebenfalls in der 
beobachteten Leitfähigkeitsverteilung: unabhängig von der Richtung des angelegten Poten-
tials ist die Leitfähigkeit am Porenmund durch die sehr dicke EDL bei 0,1 mM erhöht 
(Abb. 4-9b, graue Kurve). Für die etwas dünnere EDL bei 1 mM dagegen verläuft 𝜅/𝜅′ 
nahezu symmetrisch für die positive und negative Spannung (Abb. 4-9a, schwarze Kurve), 
obwohl das Verhältnis 𝑟𝑃/𝜆 sogar noch etwas kleiner ist. Der Vergleich bei konstanter 
Porengröße (Abb. 4-9a) offenbart: Liegen dickere Doppelschichten vor, so dominieren 
diese verstärkt am Porenmund und haben eine erhöhte lokale Leitfähigkeit zur Folge. Für 
negative Spannungen erhöht sich so die Leitfähigkeit, während für positive Spannungen 
eine geringere Leitfähigkeit im Poreninneren und eine erhöhte Leitfähigkeit am Porenmund 
resultiert (Abb. 4-9a, schwarze Kurve). Interessanterweise bleiben die Leitfähigkeitsmaxima 
bei negativen Spannungen dabei etwa an der gleichen Position (in Abb. 4-9a, ca. -0,1 µm), 
während die Minima bei positiven Spannungen weiter ins Poreninnere wandern (in Abb. 
4-9a, ca. -0,3 µm, -0,9 µm, -1,2 µm für 0,5 mM, 1 mM, 10 mM). 
 
Abb. 4-9: Simulierte Leitfähigkeitsverteilung 𝜅/𝜅′ entlang der Symmetrieachse für a) unterschiedliche Kon-
zentration  einer 35 nm Pore b) verschiedene 𝑟𝑃/𝜆 -Werte 
Dieser Effekt wird allgemein auch für kleine 𝑟𝑃/𝜆 -Werte beobachtet und erklärt, warum 
die relativen Leitfähigkeiten bei verschiedenen Debye-Längen (siehe Abb. 4-3 und Abb. 
4-4b) für positive Spannungen nahezu unverändert bleiben, während negative Spannungen 
eine deutliche Abhängigkeit erzeugen. 
Zusammenfassend ist zu sagen, dass für schwachgeladene Poren in verdünnten Elektro-
lyten ICR unmittelbar eine Folge der Konzentrationsänderung im Poreninneren ist. Die 
Oberflächenleitfähigkeit ist nur für größere Oberflächenladungen und kleine 𝑟𝑃/𝜆 -
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Verhältnisse bemerkbar. 𝑟𝑃/𝜆 -Werte allein stellen keinen geeigneten Parameter, um das 
Auftreten von ICR zu identifizieren und quantifizieren. Die (relative) Porengesamtleitfä-
higkeit hängt für negative Spannungen stark von 𝑟𝑃/𝜆 ab, während für positive Spannun-
gen aufgrund der gegenläufigen Einflüsse von zunehmender Dicke der EDL und abneh-
mender lokaler Leitfähigkeit nur eine geringe Abhängigkeit festgestellt wurde.  
4.1.3 Einfluss der Oberflächenladung auf ICR  
Der folgende Abschnitt konzentriert sich auf den Einfluss der Oberflächenladungen auf 
das ICR-Verhalten. Abb. 4-10 zeigt den typischen ICR-Effekt einer simulierten konischen 
Nanopore. Eine ungeladene Pore (gestrichelte Linie) verhält sich wie ein Ohm’scher Wi-
derstand. Erst eine Oberflächenladung 𝜎𝑃 erzeugt die Gleichrichtung. Für die Mehrzahl der 
Fälle führt eine höhere Oberflächenladung zu höheren Gleichrichtungsverhältnissen (siehe 
Gl. (6)). Für die in Abb. 4-10 gegebene Pore beträgt bei einer Oberflächenladung 
von -1mC/m²  𝛾(0,5 V) gleich 1,39 und 𝛾(1V) gleich 1,62. Abhängig vom Vorzeichen der 
Oberflächenladung werden die entsprechenden positiven oder negativen Ströme erhöht 
und so das Gleichrichtungsverhältnis für ein gegebenes Transmembranpotential verstärkt. 
Für das o.g. Beispiel ergeben sich 𝛾(0,5 V) = 2,31 und 𝛾(1 V) = 3,03 für eine Oberflä-
chenladung von -10 mC/m². Für negative Oberflächenladungen 𝜎𝑃, werden negative Strö-
me erhöht, wobei Kationen von der Basis (Rand BC, Abb. 3-8) zur Porenöffnung (Rand 
AJ, Abb. 3-8) migrieren (vgl. Abb. 2-5). Positive Oberflächenladungen kehren die Gleich-
richtung um. Für die Simulationsergebnisse in Abb. 4-10 bedeutet dies: 𝛾(0,5 V) = 0,72 und 
𝛾(1 V) = 0,62 für 𝜎𝑃 = 1 mC/m². Somit korreliert die Simulation verschiedener Oberflä-
chenladung mit den Experimenten bei unterschiedlichen pH-Werten (siehe Abb. 4-10b) 
Die Umkehrung des Gleichrichtungsverhaltens bei sehr niedrigem pH-Wert kann auf 
positive Oberflächenladungen zurückgeführt werden. Besonders ausgeprägt ist dieser 
Effekt, wenn zuvor bei sehr hohem pH-Wert gearbeitet wurde. Dies kann womöglich der 
hydrolytischen Zersetzung von Silikatbindungen und somit einer Erhöhung der Oberflä-
chenladung zugeschrieben werden.  
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Abb. 4-10: Einfluss der Oberflächenladung auf das Gleichrichtungsverhalten einer konischen Nanopore: 
a) Experiment an einer 35 nm Pore bei 10 mM KCl und verschiedenen pH-Werten b) Simulation einer 50 nm 
Pore bei 1 mM KCl (𝛩 = 12°, 𝐿 = 10 µm, 𝜎𝑃 = -1 mC/m²) 
Die Simulation ist in sehr guter qualitativer Übereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen (vergleiche Kapitel 4.1.1). Über die Anpassung der Oberflächenladung konnte 
die quantitative Übereinstimmung deutlich verbessert werden. Für die betrachtete 35 nm 
Pore wird bei Erhöhung der Konzentration eine bessere Übereinstimmung gefunden, 
wenn die in der Simulation angesetzte Oberflächenladung (betragsmäßig) ebenfalls erhöht 
wird. Für sehr hohe Konzentration (>50 mM)  ist die Krümmung der Strom-Spannungs-
Kurve nur noch sehr schwach ausgeprägt und eine Abschätzung des Oberflächenpotentials 
schwierig. Aus dem jeweiligen Vergleich von Experiment und Simulation wurde eine Zu-
nahme der (negativen) Oberflächenladung von -10 auf -35 mC/m² bei steigender Elektro-
lytkonzentration bestimmt (siehe Abb. 4-11). Der Übergang erfolgt dabei über einen relati-
ven großen Konzentrationsbereich von etwa 1 bis 50 mmol/l. Die Zunahme der 
Oberflächenladung wird mit der verstärkten Abschirmung der Ladung bei erhöhter Kon-
zentration erklärt.[169] 
 
Abb. 4-11: Oberflächenladung aus dem Vergleich von Simulation und Experiment einer 35 nm Pore 
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4.1.4 Temperaturabhängigkeit von ICR 
Die Konzentrationsänderung innerhalb einer Nanopore ist ursächlich an der Rektifika-
tion von Ionenströmen beteiligt. Gleichzeitig geht die Ionenkonzentration wesentlich in die 
Debye-Länge ein und ist somit entscheidend, wie ausgeprägt das Gleichrichtungsverhalten 
ist. Der lokalen Leitfähigkeit kommt somit eine zentrale Rolle im Mechanismus der Gleich-
richtung zu (vergleiche Modelle in Kapitel 2.2 und Diskussion in Abschnitt 4.1.2). Über die 
Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit sollte somit eine die Strom-Spannungs-Kurve 
über eine geänderte Temperaturänderung beeinflussbar sein. In Abb. 4-13a ist eine Zu-
nahme des Stromes einer 158 nm Pore in 10 mM KCl-Lösung mit Temperaturerhöhung 
gezeigt. Gleichzeitig sinkt das Gleichrichtungsverhältnis von 2,5 bei 5 °C leicht auf 1,9 bei 
70 °C ab. Als Kontrollexperiment und zur Überprüfung, ob die am Thermostaten einge-
stellte Temperatur tatsächlich in der kleinvolumigen Messzelle vorliegt, wurden gleichzeitig 
lineare Strom-Spannungs-Kurven einer sehr großen Pore (~mehrere Mikrometer) in der 
gleichen Lösung (Abb. 4-13b) vermessen. Der Anstieg dieser Kurven entspricht der Poren-
leitfähigkeit (in S) und ändert sich mit der Temperatur. Zusätzlich wurde die spezifische 
Leitfähigkeit (in S/m) einer 10 mM KCl-Lösung mit einem Konduktometer (Mettler-
Toledo SevenMulti) bestimmt und mit tabellierten Werten (siehe Anhang 7.3) verglichen 
Aufgrund des geringen Elektrolytvolumens konnten die Messungen mit dem Kondukto-
meter nicht unmittelbar in der Messzelle durchgeführt werden, sondern wurden in einer 
zweiten Lösung unmittelbar im Thermostaten vorgenommen. Die ermittelten Leitfähigkei-
ten wurden anschließend auf 25 °C normiert und sind in Abb. 4-12 dargestellt. Die Nor-
mierung ermöglicht den Vergleich von Leitfähigkeit und spezifischer Leitfähigkeit ohne 
Kenntnis der exakten Zellkonstante für die konische Pore anhand eines temperaturabhän-
gigen Korrekturfaktor für die Leitfähigkeit bei von 25 °C abweichenden Temperaturen. 
 
Abb. 4-12: Vergleich der Leitfähigkeiten einer 10 mM KCl-Lösung aus der Strom-Spannungs-Kurve (■), 
Konduktermetermessungen (●) und Literaturwerten (∆), normiert auf 25 °C (Korrekturfaktoren) 
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Die Konduktometerwerte liegen nahezu exakt auf den tabellierten Werten. Die berech-
neten Werte aus dem Porenwiderstand weichen vermutlich aufgrund eines leichten Tempe-
raturunterschieds zwischen Thermostat und Messzelle geringfügig ab. Insgesamt ist die 
Übereinstimmung der ermittelten Temperaturabhängigkeiten jedoch sehr gut. Die aus dem 
Anstieg ermittelten Leitfähigkeitsänderungen (siehe Anhang Abb. 4-12) wurden anschlie-
ßend genutzt, um die gekrümmten Kurven der Nanopore zu normieren, und Abb. 4-13a 




Abb. 4-13: a) Strom-Spannungs-Kurven einer 150 nm Pore in 10 mM KCl-Lösung für verschiedene Tempe-
raturen, b) gleichzeitige Bestimmung der Leitfähigkeitsänderung aus dem Anstieg einer 3,2 µm Pore in 
derselben Lösung, c) um die Leitfähigkeit korrigierte Strom-Spannungs-Kurve der 150 nm Pore, d) relative 
Leitfähigkeit 𝜅′ der 150 nm Pore  
Die Bestimmung der relativen Leitfähigkeiten 𝜅′ analog zu Abschnitt 4.1.1 (Gl. (30)) lie-
fert eine ähnliche Tendenz wie zuvor für die Konzentrationsabhängigkeit: Für positive 
Spannungen ist keine bzw. nur eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit zu erkennen, 
während im negativen Bereich die Leitfähigkeit der Pore mit steigender Temperatur ab-
nimmt.  
Um den Temperatureinfluss simulieren zu können, wurden die temperaturabhängigen 
Größen im Simulationsmodell angepasst: Die definierte Ionenbeweglichkeit (entsprechend 
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Gl.(12)) wurde mit dem zuvor ermittelten Korrekturfaktor (siehe Abb. 4-12) multipliziert 
und somit an die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit angepasst. Weiterhin wurde die 
Dielektrizitätskonstante der Lösung durch Interpolation von Literaturwerten entsprechend 
der Temperatur angepasst (Werte siehe Anhang Tab. 11). Die Abnahme der Dielektrizi-
tätskonstante mit der Temperatur führt weiterhin dazu, dass die Debye-Länge, in die so-
wohl Temperatur als auch die Dielektrizitätskonstante eingehen, nahezu unabhängig von 
der Temperatur ist (siehe Gl. (3)). Ein unmittelbarer Unterschied ist somit in der Abschir-
mung der Oberflächenladung bei verschiedenen Temperaturen nicht zu erwarten und 
wurde in der Simulation auch nicht nachgewiesen. Für die untersuchten Phänomene ist es 
nicht relevant, ob die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante des Elektrolyten 
innerhalb der Simulation erfasst wird oder nicht. In jedem Fall kann jedoch der prinzipielle 
Zusammenhang von 𝜅′ und 𝑇 wiedergefunden werden und entspricht den experimentellen 
Vorgaben (siehe Abb. 4-14), ohne dass neben der Elektrolytleitfähigkeit experimentelle 
Eingaben in das Modell eingeflossen wären. Die relative Leitfähigkeit in der Simulation 
nimmt von ca. 1,8 bei 5 °C auf 1,7 bei 45 °C ab und ist somit insgesamt geringer als die 
experimentell beobachteten Werte (vergleiche mit ca. 3,6 bei 5 °C bzw. 2,9 bei 45 °C). Dies 
kann jedoch der vom Experiment abweichenden Oberflächenladung zugeschrieben wer-
den.  
 
Abb. 4-14: Relative Leitfähigkeit 𝜅′einer 50 nm Pore (𝛩 = 12°, 𝐿 = 10 µm, 𝜎𝑃 = -1 mC/m²) für verschiedene 
Temperaturen 
Die Temperaturerhöhung geht mit einer verstärkten Elektrolytleitfähigkeit einher und 
obwohl die Debye-Länge nahezu konstant bleibt, wurde eine Verringerung des Gleichrich-
tungsverhaltens mit der Temperatur beobachtet. Es ist daher interessant Elektrolyte glei-
cher Leitfähigkeit zu untersuchen: zum einen über die Temperatur und zum anderen über 
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die Konzentration auf den entsprechenden Leitwert eingestellt. In Tab. 8 sind die unter-
suchten Elektrolyte an einer 158 nm Pore aufgezeigt und die erhalten a) Gleichrichtungs-
verhältnisse sowie b) die auf 20 °C normierten Bulk-Leitfähigkeiten dargestellt und farblich 
codiert als sogenannte Heatmap abgebildet. Für die Leitfähigkeit (Tab. 8b) ist eine diagonale 
Übereinstimmung in der Heatmap zu erkennen. So ist die Leitfähigkeit einer 50 °C 10 mM 
KCl-Lösung etwa gleich einer 15 mM KCl-Lösung bei 25°. Gleichzeitig geht jedoch das 
Gleichrichtungsverhältnis von 1,71 auf 1,36 zurück. Die genannte Diagonalität setzt sich in 
der Heatmap des Gleichrichtungsverhältnisses nicht fort. Vielmehr sinkt das Gleichrich-
tungsverhältnis mit der Konzentration stark ab und ändert sich mit der Temperatur nur 
geringfügig. Als Ursache wird die abnehmende Ausdehnung der EDL mit steigender Kon-
zentration vermutet.  
Tab. 8: Vergleich von a) Gleichrichtungsverhältnis und b) Leitfähigkeit in Abhängigkeit von Temperatur 










10 mM 1,97 1,84 1,71 1,69 
11,6 mM 1,72 1,68 1,54 1,54 











10 mM 0,79 1 1,27 1,49 
11,6 mM 0,98 1,23 1,48 1,74 
15 mM 1,23 1,53 1,82 2,17 
 
 
Eine vergleichende Simulation einer 50 nm Pore (𝛩 = 12°, 𝐿 = 10 µm, 𝜎𝑃 = -1 mC/m²) 
bestätigt den experimentellen Befund. So sinkt für eine Konzentration von 10 mM die 
Gleichrichtung lediglich von 1,34 bei 10 °C auf 1,31 bei 40°. Für 15 mM KCl ist die Ab-
nahme von 1,24 auf 1,22 ähnlich schwach, während die Gleichrichtung insgesamt jedoch 
deutlich kleiner ist. 
Durch die neuartige Auftragung der relativen Leitfähigkeit 𝜅′ wurden die verschiedenen 
Leitfähigkeitszustände konischer Nanoporen sowohl im Experiment als auch in der Simu-
lation anschaulich dargestellt. Eine deutliche Konzentrations- als auch Temperaturabhän-
gigkeit von 𝜅′ zeigte sich nur für negative Transmembranpotentiale. Für positive Spannun-
gen bleibt 𝜅′ nahezu konstant. Als Ursache wurde die asymmetrische lokale Leitfähig-
keitsverteilung im Poreninneren identifiziert. Die Überlappung von innerem und äußerem 
Potentialfeld und der Leitfähigkeitsänderung ist für negative Spannungen einander verstär-
kend und für positive Spannungen einander gegenläufig. Besonders gut zu erkennen, ist 
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dies an der Verschiebung des Leitfähigkeitsminimums im Falle positiver Transmembranpo-
tentiale. Auf Grundlage dieses Mechanismus kann erstmalig die Gleichrichtung bei sehr 
großen 𝑟𝑃/𝜆-Verhältnissen erklärt werden. Gleichsam sind die gezeigten Potentialabhän-
gigkeiten bedeutsam für sensorische Anwendungen wie z.B. dem resistiven Pulszähler: Bei 
positiven Spannungen können theoretisch höhere Genauigkeiten der Pulshöhen erzielt 
werden, da möglicherweise störende ICR-Effekte in diesem Bereich nur geringfügig abhän-
gig von der Konzentration und Temperatur sind.  
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4.2 Numerische Simulation zum Einfluss der Oberflächenladung auf die 
Form des Widerstandspulses der Partikeltranslokation durch Glasna-
noporen 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse wurden in Kooperation mit der Gruppe 
von Prof. Henry White der University of Utah, Salt Lake City, erarbeitet. Die experimentellen 
Ergebnisse hat Dr. Wenjie Lan (University of Utah) durchgeführt und ausgewertet (siehe 
Kapitel 2.3.2). Zusammen mit den im Folgenden vorgestellten numerischen Ergebnissen 
wurde eine gemeinsame Publikation veröffentlicht.[130]  
Auf Basis des PNP-Modells (Kapitel 3.4.1) wurde das stationäre Verhalten einer koni-
schen Nanopore simuliert. Die Position eines Nanopartikels wurde dazu auf der Symmet-
rieachse fest definiert und inkrementell entlang der 𝑧-Achse verschoben und der Einfluss 
der Oberflächenladung auf die Pulsform untersucht.    
Abb. 4-15 zeigt die Verteilung der ionischen Leitfähigkeit innerhalb einer 215 nm Pore bei 
Vorliegen eines 160 nm Nanopartikels an verschiedenen Positionen und für unterschiedli-
che Spannungen (𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m
2, 𝜎𝑃 = -5 mC/m
2). Zusätzlich ist der Strom durch 
die Pore für die Translokation dargestellt und verschiedene Fälle (i-v) gekennzeichnet, die 
im Folgenden diskutiert werden.  
Die Pulsform für -0,4 V unterscheidet sich dabei prinzipiell von denen bei -0,2 V und 
+0,4 V durch das Auftreten eines kleineren zusätzlichen Peaks (Sekundärpuls), wie sie auch 
in den Experimenten zu beobachten waren (siehe Kapitel 2.3.2). Die folgende Betrachtung 
der lokalen Leitfähigkeit im Poreninneren liefert eine mögliche Erklärung für diese Befun-
de. 
Für den in Spalte i (Abb. 4-15) dargestellten Fall ist das Partikel weit entfernt vom Po-
renmund. Die lokale Leitfähigkeit innerhalb der Pore ist bei -0,4 V gegenüber der freien 
Lösung (0,15 S/m) erhöht und bei +0,4 V erniedrigt. Es liegt demnach eine geringe 
Gleichrichtung vor, bedingt durch die Porenoberflächenladung, wie sie in Kapitel 4.1 
beschrieben ist. 
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Abb. 4-15: Simulationsergebnisse zur lokalen Leitfähigkeitsverteilung (links) und Strom-Ort-Kurven (rechts) 
für die Translokation eines 160 nm Partikels durch eine 215 nm Pore bei 10 mM KCl-Elektrolyt. 𝑧 = 0 
entspricht der Lage des Porenmunds. 𝑧 > 0 liegt in der äußeren Lösung, 𝑧 < 0 entspricht einer Lage im 
Poreninneren. Die Oberflächenladungen betragen 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m2, 𝜎𝑃 = -5 mC/m2. 
Nähert sich das Partikel dem Porenmund (Spalte ii), erhöht sich die lokale Leitfähigkeit 
für -0,4 V, wodurch ein erhöhter Strom zu erwartet wäre (ICR-Effekt, Kapitel 4.1). Gleich-
zeitig blockiert jedoch das Partikel einen Teil des Porenquerschnitts und somit des Ionen-
transports (Volumenausschluss-Effekt), wodurch eine Verringerung des Stroms zu erwar-
ten wäre. Beide Mechanismen wirken also einander entgegen. Die erhöhte Leitfähigkeit 
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überkompensiert in dem betrachteten Fall die teilweise Blockierung des Porenquerschnitts 
durch das Partikel und führt zu einem erhöhten Strom (Sekundärpuls, siehe Abb. 4-15). 
Befindet sich das Partikel unmittelbar am Porenmund (Spalte iii), kommt es zwar zu einer 
weiteren Leitfähigkeitserhöhung im Poreninneren, allerdings ist der blockierte Porenanteil 
größer und wirkt einer Erhöhung des Stroms entgegen. Ist das Partikel vollständig in die 
Pore eingetreten (Spalte iv), geht die Leitfähigkeitserhöhung bzw. der ICR-Effekt zurück 
und der Volumenausschluss-Effekt dominiert. Der beobachtete Strom sinkt stark ab und 
zeigt einen resistiven Puls (Primärpuls). Wandert das Partikel weiter ins Poreninnere (Spal-
te v) nimmt sein Einfluss der Ladung und Geometrie ab und der Strom nähert sich lang-
sam der Grundlinie an. Die Simulation zeigt somit erfolgreich das Auftreten des im Expe-
riment beobachteten Doppelpulses durch einen zusätzlichen ICR-Effekt. 
Es sei angemerkt, dass die berechneten Ströme von der Position des Partikels abhängen, 
während im Experiment transiente Ströme gemessen wurden. Über die Ort-Zeit-Kurve des 
Partikels können die 𝑖 − 𝑧-Kurven in 𝑖 − 𝑡-Kurven überführt werden. Die Umwandlung ist 
jedoch nicht trivial, da die Wechselwirkungen zwischen Partikel und Porenwand, Elektro-
osmose und Elektrophorese für verschiedene Partikeltrajektorien zusammenwirken und die 
Berechnung erschweren. Die prinzipielle Form des Strom-Verlaufes ändert sich jedoch bei 
einer solchen Umwandlung nicht.[170, 171]  Vergleicht man die Pulsbreiten aus der Simulation 
(etwa 2 µm) mit den experimentellen Werten (etwa 2 ms), lässt sich eine durchschnittliche 
Partikelgeschwindigkeit von etwa 1 mm/s abschätzen, welche gut mit berechneten Fluidge-
schwindigkeiten korreliert.[86] 
Bei -0,2 V lässt sich nur eine Stromverringerung bei der Partikeltranslokation beobach-
ten. Die Leitfähigkeitserhöhung nimmt im Vergleich zu -0,4 V deutlich ab (vgl. z.B. Spalte 
iii, Abb. 4-15) und kann so die Querschnittsverringerung nicht mehr ausgleichen. Es wird 
ein einphasiger Puls (Primärpuls) beobachtet. 
Im Gegensatz dazu, wirken bei positiven Spannungen (+0,4 V) die Leitfähigkeitsverrin-
gerung im Poreninneren und die Porenblockierung gleichermaßen widerstandserhöhend. 
Der Strom sinkt stark bei der Translokation ab. Die gefundenen Pulsformen sind demnach 
für die beschriebenen Fälle in Simulation und Experiment in sehr guter Übereinstimmung 
(Vergleiche Abb. 4-15 und Abb. 2-8). 
Der resistive Strompuls bei der Translokation ist somit zunächst in klassischer Weise 
von der Porengeometrie und Partikelform durch den Volumenausschluss-Effekt abhängig. 
Dies führt zu Pulsen in Art eines triangularen Pulses (Tailing-Peak, siehe Abb. 2-6) und 
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werden im Folgenden als Primärpuls bezeichnet (siehe auch Abb. 4-19b). Zusätzlich zeigt 
sich jedoch in verdünnten Lösungen ein Einfluss der Oberflächenladung von Partikel und 
Pore und führt zur Deformation des Primärpulses bis hin zur Ausbildung eins Sekundär-
peaks. Die im Experiment und der Simulation beobachtete Abhängigkeit der Peakform von 
Vorzeichen und Größe der Spannung wird im Folgenden weiter untersucht. 
Abb. 4-16 zeigt die Entwicklung der Peakform von einem einfachen Puls zu dem be-
schriebenen Doppelpuls. Bei betragsmäßig kleinen Spannungen (-0,35 V) tritt nur ein 
einfacher Aufwärtspuls (sinkender Strom) auf, der bei höheren Spannungen in den Dop-
pelpuls übergeht (-0,4 V). Der Übergang erstreckt sich für den betrachtet Fall auf ein 
Spannungsfenster von weniger als 50 mV. Für sehr negative Spannungen (-1,0 V) über-
wiegt die Konzentrationsanreicherung die Querschnittsblockierung und der Sekundärpuls 
(Stromerhöhung) dominiert die Pulsform. 
 
Abb. 4-16: 𝑖 − 𝑧-Kurven zum Übergang vom Einfachpuls zum Doppelpuls im Bereich von -0,35 V bis -0,4 V. 
𝑧 > 0 liegt in der äußeren Lösung, 𝑧 < 0 entspricht einer Lage im Poreninneren. Die Oberflächenladungen 
betragen 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m2, 𝜎𝑃 = -5 mC/m2. 
Auffällig ist, dass der Primärpuls (Stromminimum) nicht dann auftritt, wenn das Partikel 
die engste Stelle unmittelbar am Porenmund passiert, sondern erst, wenn es etwa 
~0,1 - 0,2 µm in die Pore eingedrungen ist. Ursache hierfür ist die größere Verdrängung 
von Elektrolyt, wenn das Partikel vollständig in die Pore eingetreten ist. Hinzu kommt, 
dass gleichrichtende Nanoporen in diesem Bereich lokale Extrema in der Leitfähigkeit 
aufweisen (siehe Abb. 4-5), die durch das Partikel entsprechend gestört werden. Bei sehr 
negativen Spannungen (-1,0 V) sind diese lokalen Leitfähigkeitserhöhungen so groß, dass 
die geometrische Blockierung durch das Partikel deutlich überkompensiert wird und es 
daher zu einer ausgeprägten Stromerhöhung (Sekundärpuls) kommt. Dringt das Partikel 
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weiter in die Pore vor, ist die lokale Leitfähigkeit geringer und der Volumenausschluss-
Effekt kommt zum Tragen. Das Pulsmaximum liegt bei ~0,8 µm bei einem Transmemb-
ranpotential von -1,0 V.  
4.2.1 Einfluss der Oberflächenladung auf die Form der resistiven Pulse 
Um das komplizierte Zusammenspiel der Doppelschichten von Partikel und Pore besser 
zu verstehen, wurden Simulationen mit unterschiedlichen Oberflächenladungen durchge-
führt. Abb. 4-17 zeigt die Entwicklung der Pulsform für unterschiedliche Partikelladungen 
bei 𝜎𝑃 = -5 mC/m
2. Bei kleinen Ladungen dominiert die geometrische Abschirmung, 
während für hochgeladene Partikel die Ionenanreicherung so hoch wird, dass der Volu-
menausschluss-Effekt, wie bereits oben beschrieben wurde, überkompensiert werden kann 
und ein Doppelpuls resultiert. Eine positive Partikelladung wirkt dagegen der Ionenanrei-
cherung entgegen und führt zu einem noch größeren Puls (bzw. stärkeren Stromabfall).  
 
Abb. 4-17: Einfluss der Partikelladung auf die Pulsform bei -0,4 V und einer Porenladung von 
𝜎𝑃 = -5 mC/m2 
Die für die ICR wesentliche Oberflächenladung der Porenwand bestimmt nicht nur den 
Basislinienstrom (je negativer die Oberflächenladung, desto größer der fließende Strom), 
sondern wirkt sich direkt auf die Ionenanreicherung im Poreninneren aus. Wie davon die 
zu beobachtende Pulsform abhängt, ist in Abb. 4-18 dargestellt. Je negativer die Pore 
geladen ist, desto deutlicher tritt der Doppelpuls auf. Ist die Pore positiv geladen, tritt nur 
der Einfachpuls auf, da Konzentrationsänderung und Porenabschirmung gleichsinnig 
wirken. Die Pulshöhe ist dementsprechend leicht erhöht.  
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Abb. 4-18: Einfluss der Porenladung auf die Pulsform bei -0,4 V und einer Partikelladung von 
𝜎𝑃 = -15 mC/m2 
4.2.2 Abhängigkeit der messbaren Pulshöhe von angelegter Spannung und 
Oberflächenladung  
In Abb. 4-15 - Abb. 4-18 ist neben dem Doppelpuls auch eine Veränderung der Ext-
remwerte von Primär- und Sekundärpuls zu erkennen. Der Einfluss der Porenladung auf 
die Pulshöhe ist in Abb. 4-19a für eine Spannung von -0,4 V bei einer Partikelladung von 
(𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m
2) dargestellt (gestrichelte Linien). Dies entspricht dem in Abb. 4-18 
dargestelltem Fall. Aufgetragen sind die auf die jeweilige Basislinie normierten Pulsströme 
∆𝐼/𝐼 für den Primärpuls (Stromverringerung). Für den untersuchten Bereich 
(𝜎𝑃 = -15 … + 5 mC/m
2) reduziert sich die Primärpulshöhe von ca. -3,8 % 
(𝜎𝑃 = +5 mC/m
2) auf -2,4 % (𝜎𝑃 = -15 mC/m
2). Gleichzeitig bildet sich ein Sekundärpuls 
aus: ∆𝐼/𝐼 = +0,1 % für 𝜎𝑃 = -15 mC/m
2.  
Ebenfalls in Abb. 4-19a sind die verschiedenen Pulshöhen bei unterschiedlichen Parti-
kelladungen aufgetragen (durchgezogene Linien). Dies entspricht dem in Abb. 4-17 darge-
stellten Fall. Die Abhängigkeit der Höhe des Primärpulses von der Partikelladung ist deut-
lich ausgeprägter als für die Porenladung. Der Sekundärpuls tritt dagegen erst bei sehr 
negativen Partikelladungen hervor. Ursache hierfür ist die Tatsache, dass die Konzentrati-
onsänderung innerhalb der Pore vor allem eine Funktion der Porenladung ist (siehe Kapitel 
4.1.3). Erst eine sehr hohe Oberflächenladung des Partikels wird die Konzentrationsvertei-
lung in der Pore stark beeinflussen. 
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Abb. 4-19: a) Relative Pulshöhen ∆𝐼/𝐼 in Abhängigkeit der Porenladung (Partikelladung: 
𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m2) bzw. Partikelladung (Porenladung: 𝜎𝑃 = -15 mC/m2) bei einer angelegten Spannung 
von -0,4 V. b) Schematische Darstellung zur Pulshöhenermittlung und Pulsbezeichnung 
Normierte Pulsströme für verschiedene positive Spannungen sind in Abb. 4-20 darge-
stellt. In dem betrachteten Simulationsbereich nimmt die absolute Peakhöhe linear mit der 
angelegten Spannung zu (Abb. 4-20b). Der Anstieg 𝑚 der ermittelbaren Regressionsgera-
den hängt wesentlich von der Oberflächenladung der Pore bzw. des Partikels ab, während 
das absolute Glied 𝑛 nahezu unabhängig von diesen Größen ist (Abb. 4-20b) und somit der 
Partikelgröße zu geordnet werden kann. Für eine gegebene Pore korreliert der Wert des 
absoluten Glieds wiederum nahezu linear mit dem Partikelvolumen (~𝑟³), unabhängig von 
Ladung der Pore oder des Partikels (Abb. 4-20c). Dieser Wert kann somit eindeutig für die 




= −2.3325 ∙ 106  (
𝑟3
𝑛𝑚3
) + 0.48 (31) 
 𝑛…Abszissenabschnitt in % aus der Auftragung ∆𝐼/𝐼 vs. 𝑉𝑎𝑝𝑝, 𝑟…Nanopartikelradius  
 
Der Geradenanstieg wird zwar gleichfalls durch die Partikelgröße beeinflusst, jedoch 
kann dieser Einfluss nicht ohne weiteres von der Poren- bzw. Partikelladung getrennt 
werden, wie die Spreizung der Kurven in Abb. 4-20d zeigt. Die Porenladung kann jedoch 
in einem unabhängigen Experiment aus dem Gleichrichtungsverhalten der Nanopore 
ermittelt werden (siehe Kapitel 4.1). Die Entflechtung der komplexen Wechselwirkung von 
Poren- und Oberflächenladung ist dennoch nicht trivial.  
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Abb. 4-20: a) Normierte Pulsströme für die Translokation eines 160 nm Partikels durch eine 215 nm Pore bei 
positiven Spannungen, b) Relative Pulsmaxima in Abhängigkeit der angelegten Spannung für verschiedene 
Oberflächenladungen 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 und 𝜎𝑃 = -5 mC/m2, c) Ermittelte lineare Abhängigkeit der Abszissenab-
schnitte (von b) von der Partikelgröße für verschiedene Oberflächenladungen und Konfidenzbänder (95 %), 
d) Abhängigkeit der Anstiege (von b) von der Oberflächenladung 𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 und 𝜎𝑃 
Für negative Spannungen ist diese lineare Abhängigkeit aufgrund des Auftretens des Se-
kundärpulses nicht so ausgeprägt. Mit negativ werdender Spannung wird der Primärpuls 
wie zu erwarten kleiner, jedoch flacht der Kurvenverlauf ab. Gleichzeitig wächst der Se-
kundärpuls in diesem Bereich stark an. Für betragsmäßig kleine Spannungen wird, wie 
oben diskutiert, kein Sekundärpuls beobachtet. 
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Abb. 4-21: Relative Pulsmaxima von Primär- und Sekundärpuls bei verschiedenen negativen Spannungen 
4.2.3 Einfluss der Partikelgröße 
In etablierten Anwendungen der Coulter-Methode wird die Pulshöhe mit dem Partikel-
volumen bzw. der Partikelgröße korreliert. Ändert jedoch die Partikelladung die Leitfähig-
keit der Pore durch den ICR-Effekt ist der Zusammenhang von Pulshöhe und Partikelgrö-
ße komplex. Für die Translokation unterschiedlicher Partikelgrößen durch eine 215 nm 
Pore sind die normierten Pulsströme bei einer Spannung von 0,4 V in Abb. 4-22a darge-
stellt (𝜎𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒 = -15 mC/m
2, 𝜎𝑃 = -5 mC/m
2). Die Veränderung der Pulshöhe mit dem 
Partikelradius lässt sich mit einem Potenzgesetz beschreiben. Die Pulshöhe ist danach 
proportional zu (𝑟𝑃 𝑟𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒⁄ )
−3,08
. Ein ähnlicher Exponent (ca. -3,2) wurde für die expe-
rimentelle elektrophoretische Translokation von 80 bzw. 160 nm Partikel bestimmt.[127]  
 
Abb. 4-22: a) Pulsströme unterschiedlich großer Nanopartikel bei einer Spannung von 0,4 V. b) Abhängigkeit 
der Pulshöhe von dem Größenverhältnis Pore zu Partikel 
Für eine Spannung von -0,4 V wurde ein Exponent von -3,94 für den Primärpuls ermittelt 
(Abb. 4-23). Die negative Spannung erhöht somit die Sensitivität  mit der zwei Partikelgrö-
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ßen voneinander unterschieden werden können. Der Sekundärpuls verändert sich mit der 
Partikelgröße nur wenig. Dieser kann somit eindeutig der Partikelladung zugeordnet wer-
den. 
 
Abb. 4-23: a) Pulsströme unterschiedlich großer Nanopartikel bei einer Spannung von -0,4 V. b) Abhängigkeit 
der primären und sekundären Pulshöhe von dem Größenverhältnis von Pore zu Partikel 
Zusammenfassend sind die hier diskutierten Simulationen in sehr guter qualitativer und 
quantitativer Übereinstimmung mit den experimentell beobachteten Phänomenen bei der 
Translokation von Nanopartikel durch konische Glasnanoporen. Die resistiven Pulsformen 
werden demnach entscheidend von der Partikel- und Porenladung geprägt. Neben dem 
klassischen Volumenausschluss-Effekt tritt ein ICR-Effekt in der Pore auf. Die bestimm-
baren Pulshöhen hängen somit von den Messbedingungen (Elektrolytkonzentration, Po-
renladung, angelegte Spannung) ab. Eine Korrelation der Pulshöhe mit der Partikelgröße ist 
somit deutlich komplizierter als für die klassische volumenbasierte Analyse. Gleichzeitig 
bietet sich jedoch die Möglichkeit durch eine geeignete Versuchsführung, z.B. Druck-[172, 
173], Spannungs-, Konzentrations-[174] oder pH-Wertänderungen, Aussagen zur Partikella-
dung und somit zur Oberflächenchemie machen zu können. Aus der Spannungsabhängig-
keit der Pulshöhen wurde eine lineare Korrelation zur Bestimmung der Partikelgröße 
ermittelt. 
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4.3 Einfluss von Oberflächenladungen um Nanoelektroden 
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht an Elekt-
roden mit Radien unterhalb von 100 nm diskutiert. Dabei steht insbesondere die Frage im 
Fokus, ob und wie eine Oberflächenladung auf dem Material, das die Elektrode umgibt, 
den Stofftransport zur und von der Elektrode beeinflusst. Es werden dazu die Ergebnisse 
der zwei entwickelten numerischen Modelle (siehe Kapitel 3.4.2 und 3.4.2) diskutiert und 
vergleichend für hemisphärische Elektroden erörtert. 
Die beiden Modelle unterscheiden sich in der Behandlung der elektrochemischen Dop-
pelschicht an der eigentlichen Elektrodenoberfläche. Im Zero-Field-Modell wird die Dop-
pelschicht an der Elektrodenfläche AB (siehe Abb. 3-9) vereinfachend vernachlässigt, 
während diese im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell (siehe Abb. 3-10) nach dem BDM-
Modell (siehe Kapitel 2.1) einbezogen wird. Die Doppelschicht auf dem umgebenden 
Material wird in beiden Fällen als diffus angenommen. Zur besseren Vergleichbarkeit 
wurden die erhaltenen Grenzstromdichten 𝑖𝑙 auf die jeweiligen Diffusionsgrenzströme 𝑖𝑑𝑙 
gemäß Gl. (10) bezogen. 
4.3.1 Ergebnisse des Zero-Field-Modells 
Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse einer Ein-Elektronen-Reduktion gemäß Gl. 
(27) wurden z.T. bereits veröffentlicht.[175]  
Wie in Kapitel 2.4 erörtert, ist eine Abweichung des an einer Elektrode beobachteten 
Grenzstroms vom Diffusionsgrenzstrom zu erwarten, wenn der verwendete Elektrolyt 
leitsalzfrei ist. Entsprechend der Theorie von Amatore (Gl. (11)) wird ein Strom von 
1,17 𝑖𝑑𝑙 für die Reduktion einer trivalenten positiven Spezies an einer Makroelektrode 
vorhersagt. Dieser Wert gilt nur für symmetrische Elektrolyte. Im Folgenden werden ein-
wertige Gegenionen diskutiert. Für das erwähnte trivalente Kation wird dann ein größerer 
Strom von 1,21 𝑖𝑑𝑙 (𝑟𝐸= 100 nm) aus der Simulation ermittelt. Je kleiner die betrachtete 
Elektrode ist, desto geringer wird der berechnete Strom (siehe Abb. 4-24). Er beträgt für 
eine 1 nm Elektrode nur noch 1,08  𝑖𝑑𝑙. 
Der berechnete Grenzstrom (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0) für kleine Elektroden strebt gegen den Diffusi-
onsgrenzstrom. Dies mag zunächst merkwürdig erscheinen, folgt jedoch unmittelbar aus in 
der Simulation verwendeten Zero-Field-Näherung. Das Elektrodenpotential ist lediglich an 
das Diffusion-Migrations-Feld unmittelbar vor der Elektrode geknüpft. Für kleine Elektro-
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den sinkt der Absolutwert ab, d.h. das Potential strebt gegen null und der Migrationsanteil 
verschwindet. 
Die Auswirkungen einer positiven Oberflächenladung nahe einer Elektrode sind in Abb. 
4-24 anhand der Grenzstromdichten einer trivalenten positiven Ox-Spezies dargestellt. 
Eine deutliche Verringerung des Grenzstromes kann bereits für eine moderate Oberflä-
chenladung von 1 mC/m2 beobachtet werden. So hat etwa eine 10 nm Scheibenelektrode 
einen um 5,1 % (von 1,17 𝑖𝑑𝑙 auf 1,11 𝑖𝑑𝑙) und eine 10 nm hemisphärische Elektrode einen 
um 3,4 % (von 1,17 𝑖𝑑𝑙 auf 1,13 𝑖𝑑𝑙) verringerten Grenzstrom. Eine Oberflächenladung 
von 10 mC/m² senkt den Strom weiter auf 0,77 𝑖𝑑𝑙 (Scheibenelektrode) bzw. 0,93 𝑖𝑑𝑙 
(hemisphärische Elektrode). Allgemein erhöht sich die Abweichung vom Diffusionsgrenz-
strom mit kleiner werdenden Elektrodenradien und steigender (positiver) Oberflächenla-
dung.  
 
Abb. 4-24: Normierte Grenzstromdichten für nanoskalige a) Scheibenelektroden und b) hemisphärische 
Elektroden für unterschiedliche Oberflächenladungen 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 des Umgebungsmaterials 
Der größenabhängige Grenzstrom in Abb. 4-24 ist unmittelbar mit der EDL am an-
grenzenden Rand BC (siehe Abb. 3-9) verknüpft. Für das hier diskutierte System 
(𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mmol/l und 𝑧𝑂𝑥 = +3) beträgt die Debye-Länge 𝜆 etwa 1,8 nm. Die Dicke der 
EDL kann mit etwa 3 𝜆 abgeschätzt werden und entspricht somit in etwa der Elektroden-
größe. Wie in Abb. 4-25 dargestellt, schirmt die EDL einen Teil der Elektrode ab und 
verringert so de facto die erreichbare Elektrodenfläche (Abschirmeffekt). Da die hemisphäri-
sche Elektrode aus der umgebenden Doppelschicht herausragt, zeigt sich ein etwas gerin-
gerer Einfluss der Oberflächenladung im Vergleich zur Scheibenelektrode. Besonders 
deutlich tritt dies im Vergleich der Abb. 4-24a und Abb. 4-24b für den Größenbereich 
5 nm bis 20 nm hervor. Für sehr kleine Elektroden ist der Abschirmeffekt bei beiden 
Geometrien wiederum vergleichbar. 
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Abb. 4-25: Oberflächendarstellung des Ionenflusses der elektroaktiven Spezies in Grenzstrombereich für eine 
10 nm hemisphärische Elektrode (a, c) und Scheibenelektrode (b, d). Die dicken schwarzen Linien zeigen die 
Flusslinien, die dünnen grauen die Isokonzentrationslinien der Spezies Ox. In a) und b) ist 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0, in c) 
und d) 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m2. 
Obwohl das Zero-Field-Modell weder die Elektronentransferkinetik noch Doppelschicht-
effekte beinhaltet, zeigt das Simulationsergebnis einen starken Zusammenhang von Grenz-
strom und Elektrodengröße, wenn eine Oberflächenladung auf dem Rand angenommen 
wird. Im Resultat sind die erhaltenen Abhängigkeiten den zahlreichen experimentellen 
Befunden ähnlich (siehe Kapitel 2.4). Dies hebt die Bedeutung hervor, wie wichtig die 
Einbeziehung der EDL des umgebenden Materials ist. 
In Abwesenheit eines Leitsalzes ist die Dicke der EDL durch die Konzentration der 
elektroaktiven Spezies definiert. In Abb. 4-26 ist dementsprechend ein deutlicher Rückgang 
des o.g. Abschirmeffekts mit zunehmender Elektrolytkonzentration zu beobachten. Bei 
sehr hohen Konzentrationen gleicht sich der berechnete Grenzstrom 𝑖𝑙 bei Vorliegen einer 
Oberflächenladung dem Grenzstrom mit einer ungeladenen Oberfläche 𝑖𝑙,0 an. Abneh-
mende Konzentrationen führen zu einem nicht-linearen Absinken des Grenzstroms. Für 
kleine Elektroden ist dieser Effekt stärker ausgeprägt als für größere Elektroden (vergleiche 
5 und 20 nm in Abb. 4-26). Naturgemäß tritt die größte Abschirmung für hohe Oberflä-
chenladungen (10 mC/m2) auf. Jedoch zeigt sich auch bei geringen Oberflächenladungen 
(0,1 mC/m2) für kleine Elektroden und geringe Konzentrationen eine geringe, aber er-
kennbare Abweichung von 𝑖𝑙,0. 
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Abb. 4-26: Abhängigkeit des Grenzstroms von der Konzentration der elektroaktiven Spezies für 3 Elektro-
dengrößen:  5 nm, 10 nm,  20 nm und Oberflächenladungen für eine a) Scheibenelektrode b) 
hemisphärische Elektrode. Die Stromdichte wurde auf den Fall 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0 mC/m2 normiert. 
Ist ein Leitelektrolyt in der Lösung vorhanden, wird dieser die Oberflächenladung ab-
schirmen und den Einfluss der EDL zurückdrängen. Im Falle einer vollständigen Abschir-
mung sollte sich die klassische voltammetrische Lösung einer diffusionskontrollierten 
Reaktion ergeben (siehe Gl. (10).[35] Wie in Abb. 4-27 zu erkennen ist, ist dies für Konzent-
rationen > 250 mM der Fall.  
 
Abb. 4-27: Abhängigkeit des Grenzstroms einer 10 nm Elektrode von der Leitsalzkonzentration 𝑐𝐴𝐵
∗  für 
verschiedene Oberflächenladungen: a) Scheibenelektrode, b) hemisphärische Elektrode 
Die in der Literatur beschriebenen Abweichungen von diesem Diffusionsstrom für 
Messungen an Nanoelektroden können mit dem Zero-Field-Modell nicht nachgebildet 
werden. Zur Erklärung dieser Phänomene sind dynamische Veränderungen der diffusen 
Doppelschicht und der Elektronentransferkinetik entscheidend (siehe Kapitel 2.4) und 
werden im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell (Kapitel 4.3.2) adressiert. Im Rahmen des 
einfachen Zero-Field-Modells soll dagegen nur der prinzipielle Einfluss der Doppelschicht 
an einer der Elektrode umliegenden Fläche auf den Grenzstrom aufgezeigt werden. Je 
nachdem, ob Migrationseinflüsse oder Abschirmungseffekte überwiegen, wird die Oberflä-
chenladung um eine Elektrode den Grenzstrom erhöhen oder absenken.  
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Einfluss von Oberflächenladung und Ionenladung 
Der Einfluss der Ladung der elektroaktiven Spezies hängt unmittelbar davon ab, ob die 
Wechselwirkung mit der Oberflächenladung abstoßender oder anziehender Natur ist. Der 
Fall 𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3, 𝑟𝐸 = 10 nm ist in Abb. 4-28 dargestellt. Haben die Ladungen 
der elektroaktiven Spezies und der Oberfläche entgegengesetzte Vorzeichen, so wird eine 
Verstärkung des Grenzstroms beobachtet. Erneut sind diese Effekte an der Scheibenelekt-
rode prominenter als an der hemisphärischen Elektrode. Aufgrund der Asymmetrie in der 
Überlappung der Doppelschichten unmittelbar am Elektrodenrand ist die Abhängigkeit des 
Grenzstroms für unterschiedliche Vorzeichen der Oberflächenladung nicht symmetrisch, 
d.h. die Verstärkung bei negativer Oberflächenladung ist größer als die Verringerung bei 
positivem 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙. 
 
Abb. 4-28:  Normierte Grenzstromdichten für verschiedene Oberflächenladungen an einer 10 nm Elektrode, 
𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3 
Analog verhält es sich mit unterschiedlich geladenen Redoxspezies (siehe Abb. 4-29). 
Allgemein werden bei positiven Oberflächenladungen die Grenzströme positiver Spezies 
abnehmen, während die von negativen Spezies zunehmen. Dabei können die Wechselwir-
kungen Ion/EDL gleichsinnig oder gegenläufig zum Feldeinfluss der Elektrode ausfallen. 
Demzufolge kann es in Abhängigkeit von der Ionenladung, Oberflächenladung und Elekt-
rodenladung zu eine Erhöhung oder Erniedrigung des Grenzstroms im Vergleich zum 
Diffusionsgrenzstrom kommen. Da im Experiment meist mindestens eine dieser Größen 
unbekannt ist, kommt es zu scheinbar willkürlichen Abweichungen vom Diffusionsgrenz-
strom. Erst die Kenntnis zu den Doppelschichteinflüssen erlaubt eine Systematisierung der 
experimentellen Befunde. So ergibt sich beispielsweise für eine einfach positive Spezies 
(𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +1) eine Grenzstromdichte an einer Scheibenelektrode (𝑟𝐸 = 10 nm) 
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von 1,37 𝑖𝑑𝑙 für 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0, aber nur 0,92 𝑖𝑑𝑙 für eine 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m
2. Eine einfach negativ 
geladene Spezies (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = -1) erfährt in diesem Fall dagegen eine Verstärkung 
des Grenzstroms von 0,87 𝑖𝑑𝑙  (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0) auf 1,12 𝑖𝑑𝑙 (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m
2) (vgl. Abb. 4-29). 
 
Abb. 4-29: Einfluss der Ionenladung auf den Grenzstrom (  = 5 mM) bei unterschiedlichen Oberflä-
chenladungen an einer 10 nm Scheibenelektrode (leere Symbole) und einer hemisphärischen Elektrode 
(gefüllte Symbole) 
Mithilfe des Zero-Field-Modells gelingt es den Einfluss einer Oberflächenladung an einer 
die Elektrode umgebenden Fläche auf den Grenzstrom einer elektrochemischen Reaktion 
zu beschreiben. Je nachdem, ob die Wechselwirkung zwischen Redoxspezies und Oberflä-
chen abstoßender oder anziehender Art ist, kommt es aufgrund der Ladungstrennung in 
der EDL zu einer Verarmung oder Anreicherung der Redoxspezies an der Oberfläche. 
Infolgedessen wird eine entsprechende Veränderung des Grenzstroms an einer Nanoelekt-
rode im Vergleich zu einer vollständig isolierten Elektrode beobachtet. Gleiche Vorzeichen 
der Ladungen von Oberfläche und Ion führen zu einer Erniedrigung des Grenzstroms. 
Ursächlich ist dafür die Abschirmung eines Teils der Elektrodenfläche durch die elektro-
chemische Doppelschicht zu nennen. Bei unterschiedlichem Vorzeichen steigt der Grenz-
strom aufgrund der Konzentrationsanreicherung entsprechend an.  
Obwohl Dickinson et al.[151] die Zero-Field-Näherung für Nanoelektroden als unzu-
reichend beschreibt, ist die Anwendung für das hier betrachtete Problem in gewissen 
Grenzen durchaus gerechtfertigt. Zum einen wird die Oberflächenladung auf dem Rand 
das Potential auf der Elektrode nur wenig stören. Die Einflüsse der betrachteten EDL 
werden sich daher im Wesentlichen auf die Konzentrationsverteilung vor der Elektrode 
beschränken. Somit sind v. A. die Änderungen des Stofftransportes von Relevanz. Zum 
anderen wird für ein System (also einem Parametersatz bestehend aus Elektrodengröße, 
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Ionenladung, Konzentration, Leitsalzkonzentration) immer der gleiche Fehler des Zero-
Field-Modells an der Elektrode erwartet. Bei dem Vergleich unterschiedlicher Oberflä-
chenladungen sind diese Effekte somit als nahezu konstant anzusehen und die beobachte-
ten Stromänderungen können den unterschiedlichen Oberflächenladungen zugeordnet 
werden. Es ist jedoch zu erwarten, dass insbesondere für sehr kleine Elektroden (≪ 10 nm) 
das Zero-Field-Modell den Einfluss der Doppelschicht des umgebenden Gebiets über-
schätzt, da die Feldeinflüsse an der Elektrode zunehmend dominieren sollten.  
Inwieweit sich o.g. quantitativen Aussagen bei Einbeziehung der elektrochemischen 
Doppelschicht unter Umständen ändern, wird im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell 
untersucht. 
4.3.2 Ergebnisse des Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modells 
Im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell werden sowohl die elektrochemische Doppel-
schicht als auch die Diffusionsschicht vor der Elektrode vollständig miteinander gekoppelt. 
Wird die Dicke der EDL mit etwa 3 𝜆 (Debye-Länge Gl. (3)) und das Konzentrationsfeldes 
mit 5 𝑟𝐸 (Elektrodenradius) abgeschätzt,
[35] zeigt sich trotz eines Überschusses Leitsalzes für 
sehr kleine Elektroden eine deutliche Überlappung von Potential- und Konzentrationsgra-
dienten. Die elektrochemische Doppelschicht der Elektrode beeinflusst somit unmittelbar 
die Transportbedingungen vor der Elektrode. Im Resultat weicht das beobachtete voltam-
metrische Verhalten der Nanoelektroden von dem Diffusionsstrom ab (siehe auch Kapitel 
2.4).[155-157]  
In dem betrachteten Modell liegt zusätzlich auf dem umgebenden Rand eine als kon-
stant angenommene Oberflächenladung vor. Die Ausbildung einer (diffusen) EDL an 
dieser Fläche hat Auswirkungen auf die Konzentrationsverteilung an der Elektrode. Mithil-
fe des Zero-Field-Modells wurde dies eindeutig für Elektroden < 10 nm nachgewiesen, 
jedoch unter Vernachlässigung der EDL an der Elektrode (siehe Abschnitt 4.3.1). Das 
Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell ist dagegen in der Lage die Überlappung der EDL von 
der Elektrode und Umgebung zu erfassen und stellt so eine realistischere Betrachtung dar. 
Die Strom-Spannungs-Kurven (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3, 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0) einer hemisphäri-
schen Elektrode für verschiedene Leitsalzkonzentrationen sind in Abb. 4-30 gezeigt. Die 
ermittelten Ströme wurden auf den entsprechenden Diffusionsgrenzstrom 𝑖𝑑𝑙 gemäß 
Gl. (10) normiert. Das Fehlen eines eindeutigen Grenzstromplateaus ist dabei nicht unge-
wöhnlich, da die genaue Form der Voltammogramme von den Doppelschichteigenschaften 
84 Ergebnisse und Diskussion 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
(Dicke, Dielektrizitätskonstante etc.) abhängt, wie in der Literatur ausführlich diskutiert 
wurde (siehe Kapitel 2.4). Die Übereinstimmung mit veröffentlichen Ergebnissen ist dabei 
hervorragend (siehe Anhang 7.1). Es sei explizit darauf hingewiesen, dass im Gegensatz 
zum Zero-Field-Modell auch bei Vorliegen eines sehr hohen Leitsalzüberschusses (500 mM 
KCl) kein rein diffusionskontrolliertes Verhalten beobachtet wird. Selbst bei der größeren 
10 nm Elektrode wird in diesem Fall ein erhöhter Grenzstrom von 1,08 𝑖𝑑𝑙 bestimmt (Abb. 
4-30). Je geringer die Leitsalzkonzentration ist, desto höhere Ströme werden beobachtet. 
Im leitsalzfreien Fall kann das Verhalten jedoch nicht mit der klassischen Migrationstheorie 
beschrieben werden. Es werden deutlich höhere Ströme beobachtet als nach Gl. (11) zu 
erwarten wären (für 𝑧𝑂𝑥 = +3: 1,17 𝑖𝑑𝑙). Diese Effekte sind der elektrochemischen Doppel-
schicht an der Elektrode zuzuordnen. An so kleinen Elektroden nimmt die diffuse Doppel-
schicht einen signifikanten Anteil vom Konzentrationsfeld vor der Elektrode ein und 
bestimmt letztendlich den Ionenstrom mit. Dieser Effekt konnte im Zero-Field-Modell 
naturgemäß nicht beobachtet werden (siehe Kapitel 4.3.1).  
 
Abb. 4-30: Strom-Spannungs-Kurven einer 1 nm hemisphärischen Elektrode (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3) bei 
unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen und einer 10 nm Elektrode in Gegenwart von 500mM Leitsalz. Es 
besteht keine Oberflächenladung (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0). 
Nimmt man als Maß für die Ausdehnung des Konzentrationsfelds den Abstand vom 
PET an, bei dem 90 % der Bulk-Konzentration erreicht ist, so beträgt die Dicke der „Dif-
fusionsschicht“ für eine 5 mM Ox-Lösung mit 500 mM Leitsalz an einer 1 nm hemisphäri-
schen Elektrode 18 nm (siehe Abb. 4-31). In diesem Fall nimmt die EDL (3  = 1,1 nm) 
mit ca. 6 % einen signifikanten Anteil des Konzentrationsfeldes ein (siehe Abb. 4-31). Der 
Einfluss dieser veränderlichen Doppelschicht ist namensgebend für das Dynamic-Diffuse-
Double-Layer-Modell. Für größere Elektroden nimmt der Anteil der EDL entsprechend ab. 
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Die Einflüsse der EDL an der Elektrode in Abhängigkeit der Elektrodengröße, Elektrolyt-
konzentration, Transferkinetik, und Oberflächenladung wurden in der Literatur bereits 
ausführlich diskutiert (siehe Kapitel 2.4). 
 
Abb. 4-31: Konzentrations- bzw. Potentialverlauf (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3) vor einer 1 nm Elektrode (starre 
Doppelschicht 0,7 nm). Der Potentialabfall innerhalb der EDL umfasst einen signifikanten Anteil des Kon-
zentrationsfeldes. 
Einfluss der Oberflächenladung 
Der Einfluss einer Oberflächenladung des umgebenden Materials auf die Voltammo-
gramme einer 1 nm Elektrode ist in Abb. 4-32a (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m
2) und Abb. 4-32b 
(𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 10 mC/m
2) dargestellt. Vergleicht man mit dem ungeladen Fall (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0 mC/m
2 
entspricht Abb. 4-30), so fallen besonders die Abweichung für kein oder wenig Leitsalz auf. 
Der Verlauf der Kurve ähnelt weiterhin eher einer linearen denn sigmoidalen Kurve 
(Punktlinie in Abb. 4-32). Der Strom wird jedoch deutlich abgesenkt. Je höher die positive 
Oberflächenladung ist, desto ausgeprägter ist dieser Effekt. So beträgt der Strom bei -
0,25 V ohne Leitsalz 2,01 𝑖𝑑𝑙 (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0), 1,34 𝑖𝑑𝑙 (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m
2) bzw. 0,84 𝑖𝑑𝑙 
(𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 10 mC/m
2). 
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Abb. 4-32: Veränderung in den Strom-Spannungs-Kurven einer 1 nm hemisphärischen Elektrode 
(𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3) bei unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen für a) eine Oberflächenladung von 
𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = +5 mC/m² und b) 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = +10 mC/m² im Vergleich zum ungeladenen Fall (Punktlinie) 
 Die ursächliche Begründung hierfür folgt der Argumentation wie im Zero-Field-Modell 
(Kapitel 4.3.1): Die Verarmung der Spezies Ox in der umgebenden EDL sorgt für eine 
teilweise Abschirmung der Elektrode (siehe Abb. 4-33 und vgl. Abb. 4-25). Zudem hat die 
EDL in diesem Fall etwa die gleiche Ausdehnung wie die Größe der Elektrode (Abb. 4-33b 
und d) – die Elektrode wird von der umliegenden EDL umspannt und die Konzentrati-
onsverhältnisse von der EDL mitbestimmt. Der Transport vor der Elektrode ist somit 
zunehmend durch das elektrische Feld bestimmt, wodurch der annähernd lineare Strom-
Verlauf (Migration) zu erklären ist. Bei größeren Elektroden (Abb. 4-33a und c) ist dieser 
Einfluss entsprechend deutlich vermindert. 
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Abb. 4-33: Oberflächendarstellung der Konzentration der elektroaktiven Spezies (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3) 
bei -0,25 V für eine 5 nm hemisphärische Elektrode (a, c) und 1 nm Elektrode (b, d). Die schwarzen Linien 
zeigen die Flusslinien, die dünnen grauen die Isokonzentrationslinien der Spezies Ox.  In a) und b) ist 
𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0, in c) und d) 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 5 mC/m2. 
Mit Erhöhung der Leitsalzkonzentration nimmt die Ausdehnung der EDL allgemein ab. 
Der Einfluss der EDL an der Elektrode wurde oben bereits diskutiert (vgl. Diskussion zu 
Abb. 4-30). Die folgende Argumentation bezieht sich auf die EDL auf dem umgebenden 
Rand. Diese umgebende EDL wird mit steigender Leitsalzkonzentration gleichermaßen an 
Einfluss verlieren und die beobachteten Abschirmungen zurückgehen. Dementsprechend 
nähern sich die Strom-Spannungs-Kurven in Abb. 4-34 den diffusionskontrollierten Fall 
an. Um dies weiter zu verdeutlichen, wird am Beispiel 𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3 die Konzent-
rationsabhängigkeit anhand der Stromdichten bei einem Elektrodenpotential von -0,25 V 
erläutert. Im leitsalzfreien Elektrolyten verringert sich der Strom einer 1 nm Elektrode 
(Abb. 4-34a) auf ca. 42 % vom ungeladenem Fall (0,84 𝑖𝑑𝑙), wenn eine Oberflächenladung 
von 10 mC/m2 auf dem Rand vorliegt. In diesem Fall ist die Abschirmung durch die um-
gebende EDL sogar größer als die Verstärkung durch die EDL an der Elektrode. Eine 
Oberflächenladung von 5 mC/m2 führt ebenfalls bereits zu einer deutlichen Abschirmung 
(1,34 𝑖𝑑𝑙 ≙ 68 %). Für 1 mC/m
2 ist nur eine geringe Veränderung (1,86 𝑖𝑑𝑙 ≙ 93 %) zum 
ungeladenen Fall zu beobachten. Mit zunehmender Leitsalzkonzentration geht der Einfluss 
der umgebenden EDL wie zu erwarten zurück und die berechneten Ströme nähern sich 
einander an. Es ist jedoch hervorzuheben, dass auch bei hohen Leitsalzüberschüssen im-
mer noch eine deutlich sichtbare Absenkung des Stroms mit Erhöhung der Oberflächenla-
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dung vorliegt. So beträgt der berechnete Strom für eine Leitsalzkonzentration von 500 mM 
bei 10 mC/m2 immer noch 94 % vom ungeladenen Fall. Für eine 10 nm Elektrode (Abb. 
4-34b) sind dagegen nur bei sehr verdünnten Elektrolyten (< 100 mM) diese Randeffekte 
zu beobachten. Der Einfluss der umgebenden EDL ist zudem insgesamt deutlich geringer. 
Im leitsalzfreien Elektrolyten fällt der Strom bei einer Oberflächenladung von 10 mC/m2 
nur auf 90 % des Wertes vom ungeladenen Fall (Abb. 4-34b).   
 
Abb. 4-34: Abhängigkeit des transienten Stroms bei -0,25 V einer a) 1 nm und b) 10 nm hemisphärischen 
Elektrode (𝑐𝑂𝑥
∗  = 5 mM, 𝑧𝑂𝑥 = +3) für verschiedene Leitsalzkonzentration 𝑐𝐴𝐵
∗  bei unterschiedlichen positi-
ven Oberflächenladungen 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 
Die beobachteten Randeffekte im Diffuse-Double-Layer-Model sind für Scheibenelektro-
den vergleichbarer Größe stärker ausgeprägt, da hemisphärischen Elektrode teilweise aus 
der umgebenden EDL herausragen und die Konzentration somit weniger stark von dieser 
EDL beeinflusst wird. Die Argumentation folgt dabei der Diskussion des Zero-Field-
Modells (siehe Abb. 4-25 und entsprechende Erläuterung). Exemplarisch sind in Abb. 4-35 
die Strom-Spannungs-Kurven für die Reduktion einer trivalenten positiven Spezies 
(𝑧𝑂𝑥 = 3) und die Beeinflussung durch die umgebende Oberflächenladung 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 aufgetra-
gen. Da die PET bei der hemisphärischen Elektrode um die Dicke der kompakten EDL 
(0,7 nm) verschoben ist (siehe Abb. 3-10), wurde für diesen Fall eine entsprechend größere 
Scheibenelektrode verwendet: In Abb. 4-35 ist 𝑟𝐸 somit 1 nm für die hemisphärische Elekt-
rode und 1,7 nm für die Scheibenelektrode. 
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Abb. 4-35: Vergleich des Einflusses der Oberflächenladung an einer hemisphärischer Elektrode (links) und 
Scheibenelektrode (rechts) ohne (oben) und mit (unten) 500 mM Leitsalz 
Einfluss der Ionenladung 
Die bisherige Diskussion bezog sich auf eine positive trivalente Redoxspezies 
(𝑧𝑂𝑥 = +3) und positive Oberflächenladungen 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙. Die gleichsinnigen Vorzeichen führen 
zu der beschriebenen Abschirmung. Eine Übersicht zu weiteren Ionenladungen 𝑧𝑂𝑥 in 
Kombination mit verschiedenen Oberflächenladungen ist in Abb. 4-36 für eine 1 nm 
Elektrode dargestellt. Die im Allgemeinen zunehmenden Ströme bei zunehmender Ionen-
ladung sind der verstärkten Anziehung der negativ geladenen Elektrode zuzuschreiben.[156, 
157] Weiterhin zeigt sich deutlich eine Verringerung des Stroms bei gleichsinnigen Vorzei-
chen und eine Erhöhung des Stroms bei entgegengesetzten Vorzeichen von 𝑧𝑂𝑥 und 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 
im Vergleich zum ungeladenen Fall (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0). Die prinzipielle Kurvenform wird jedoch 
durch die Oberflächenladung nicht verändert. Bei einem hohen Leitsalzüberschuss von 
500 mM (Abb. 4-36, rechte Spalte) sind die beobachteten Einflüsse der Oberflächenladung 
ebenfalls deutlich zu erkennen, jedoch viel schwächer ausgeprägt. 
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Abb. 4-36: Strom-Spannungs-Kurve einer 1 nm hemisphärischen Elektrode bei unterschiedlicher Ionenla-
dung 𝑧𝑂𝑥 und unterschiedlicher Oberflächenladung 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 ohne (linke Spalte) und mit (rechte Spalte) 500 mM 
Leitsalz 
Ergebnisse und Diskussion 91 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
Auffällig ist der Unterschied in der Stromtendenz mit und ohne Leitsalz. So steigen bei 
hohem Leitsalzüberschuss in der Reihe steigender 𝑧𝑂𝑥 die Ströme an, da die Anziehungs-
wirkung der negativen Elektrode entsprechend zunimmt. Für die leitsalzfreien Elektrolyte 
steigen die Ströme dagegen nur von 𝑧𝑂𝑥 = -1 bis 𝑧𝑂𝑥 = +1 und sinken dann für 𝑧𝑂𝑥 = +2 
bzw. +3 wieder ab, was besonders für eine Oberflächenladung von -10 mC/m² auffällt. 
Exemplarisch sind die jeweiligen Ströme bei -0,25 V in Tab. 9 (𝑧𝐵 = -1) aufgeführt. 
Tab. 9: Vergleich der Elektrodenströme bei -0,25 V für unterschiedliche Ionenladungen 𝑧𝑂𝑥 bei Vorliegen 
einwertiger (𝑧𝐵 = -1), gleichwertiger (𝑧𝐵 = -𝑧𝑂𝑥) Gegenionen und vollständiger Entladung (𝑧𝑅 = 0) 
𝒛𝑶𝒙
-10 mC/m² 0 mC/m² 
𝑧𝐵 = -1 𝑧𝐵 = -𝑧𝑂𝑥 𝑧𝑅 = 0 𝑧𝐵 = -1 𝑧𝐵 = -𝑧𝑂𝑥 𝑧𝑅 = 0 
+1 7,40 𝑖𝑑𝑙 7,41 𝑖𝑑𝑙 7,41 𝑖𝑑𝑙 1,91 𝑖𝑑𝑙 1,91 𝑖𝑑𝑙 1,91 𝑖𝑑𝑙 
+2 4,82 𝑖𝑑𝑙 4,52 𝑖𝑑𝑙 9,27 𝑖𝑑𝑙 2,11 𝑖𝑑𝑙 1,99 𝑖𝑑𝑙 2,89 𝑖𝑑𝑙 
+3 3,64 𝑖𝑑𝑙 3,35 𝑖𝑑𝑙 10,83 𝑖𝑑𝑙 2,01 𝑖𝑑𝑙 1,86 𝑖𝑑𝑙 3,85 𝑖𝑑𝑙 
 
Die Ursache dieses ungewöhnlichen Verhaltens ist in der veränderlichen Zusammenset-
zung der EDL zu finden. Die höherwertigen Ionen erfordern eine höhere Konzentration 
an (einwertigen) Gegenionen, so dass die Gesamtionenkonzentration in diesen Fällen 
höher ist. Um zu überprüfen, wie sich dies auf die Ströme auswirkt, wurde die Anionen-
konzentration über die Wertigkeit des Anions angepasst. Mit gleichwertigen Anionen 
(𝑧𝐵 = -𝑧𝑂𝑥) wird so ein symmetrischer Elektrolyt simuliert (3-3, 2-2 bzw. 1-1). Der Ver-
gleich (Tab. 9) der beiden Elektrolyttypen offenbart die schwächere Beeinflussung des 
Stroms für den symmetrischen Elektrolyten. Die Debye-Länge   ist kleiner, da sie von der 
Ionenladung stärker als von der Konzentration abhängt (siehe Gl.(3)). Der Trend in der 
Reihe verschiedener Ionenladungen bleibt jedoch auch für den symmetrischen Elektrolyt 
erhalten. Die unterschiedliche Ionenkonzentrationen ist somit nicht hinreichend, den 
obigen Befund zu erklären. Vielmehr ist es notwendig, die Verteilung der entstehenden 
Spezies R zu betrachten. Da es sich um einen Ein-Elektron-Schritt handelt, ist die Ionenla-
dung 𝑧𝑅 = 𝑧𝑂𝑥 − 1 für hohe positive Ladungen (insbesondere +2, +3) entsprechend hoch 
und die Anziehung auf das Reduktionsprodukt sehr groß. R schirmt somit die negative 
Ladung der Elektrode verstärkt ab und verringert somit die Anziehung auf Ox – der Strom 
ist entsprechend kleiner. Die Abschirmung ist sehr hoch, da R unmittelbar an der Elektro-
de gebildet und angereichert wird. Um diese Aussage zu überprüfen, wurde eine Simulation 
mit vollständiger Entladung von Ox durchgeführt, indem 𝑧𝑅 = 0 gesetzt wurde. Es handelt 
sich dann jedoch nicht mehr in jedem Fall um einen Ein-Elektron-Schritt. Tatsächlich 
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steigen die Ströme in diesem Fall mit zunehmender Ionenladung 𝑧𝑂𝑥 an (Tab. 9) und bestä-
tigen somit die Abschirmung durch R. 
Einfluss des Redoxpotentials und der Struktur der kompakten EDL 
Die Überlappung der Doppelschichten von Elektrode und umgebendem Material wird 
durch die entsprechenden Oberflächenpotentiale bestimmt. Für einen elektrochemischen 
Prozess sind insbesondere die Elektrodenpotential um das Formalpotential der elektroakti-
ven Spezies interessant. Der folgende Abschnitt ist entsprechend dem Einfluss des Re-
doxpotential auf die Voltammogramme gewidmet. Dazu wurde das Formalpotential 𝐸0 der 
elektroaktiven Spezies verändert und der untersuchte Potentialbereich entsprechend um 𝐸0 
angepasst. Abb. 4-37 zeigt die erhaltenen Strom-Spannungs-Kurven für eine positive und 
eine negative Redoxspezies mit und ohne Leitsalz. Die prinzipielle Kurvenform ändert sich 
mit 𝐸0 nicht. Jedoch steigt der Strom insgesamt für positive Ionenladungen 𝑧𝑂𝑥 mit sin-
kendem 𝐸0 an. Dies hängt unmittelbar mit dem absoluten Elektrodenpotential 𝐸𝑡 zusam-
men: Bei gleicher Triebkraft, also gleicher Überspannung in der Butler-Volmer-Gleichung, 
ist das Elektrodenpotential um 𝐸0 verschieden, d.h. negativer für 𝐸0 < 0 bzw. positiver für 
𝐸0 > 0. Die Anziehung bzw. Abstoßung auf die positiven Ionen in der EDL (Dynamic 
Diffuse Double Layer) verstärkt bzw. verringert somit den Strom. Bei negativen Ionen kehren 
sich Anziehung und Abstoßung um, folglich sinkt der Strom mit kleiner werdendem 𝐸0. 
Bei einem Leitsalzüberschuss sind diese Effekte erwartungsgemäß deutlich kleiner und der 
Kurvenverlauf näher am reinen Diffusionsstrom (Abb. 4-37, rechte Spalte). 
Bei Vorliegen einer Oberflächenladung auf dem umgebenden Rand wird wie oben dis-
kutiert der Strom entsprechend der anziehenden oder abstoßenden Wechselwirkung von 
Ionenladung und Oberflächenladung verstärkt oder verringert. Obwohl der Strom mit 𝐸0 
veränderlich ist (siehe Abb. 4-37), ist der Einfluss der umgebenden EDL (𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙) für alle 
betrachteten Formalpotentiale sehr ähnlich. Dies tritt besonders deutlich hervor, wenn der 
Strom auf den jeweils ungeladenen Fall normiert wird (siehe kleine Graphen in Abb. 4-37 
für 𝑧𝑂𝑥 = -1). Die relativen Änderungen in Abhängigkeit von 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 sind für die betrachteten 
Fälle 𝐸0= 0,2 V; 0 V bzw. -0,2 V sehr ähnlich und bei einem Leitsalzüberschuss fallen die 
Kurven sogar unmittelbar aufeinander (Abb. 4-37, kleiner Graph rechts). 
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Abb. 4-37: Vergleich der Strom-Spannungs-Kurven einer 1 nm hemisphärischen Elektrode für unterschiedli-
che Formalpotentiale der elektroaktiven Spezies: unterschiedliche 𝑧𝑂𝑥 und 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 ohne (linke Spalte) und mit 
(rechte Spalte) 500 mM Leitsalz. Kleine Abbildung: normiert auf den jeweiligen ungeladenen Fall 
Ein abweichender Aufbau der kompakten EDL, charakterisiert durch eine unterschied-
liche Verteilung der Dielektrizitätszahl (siehe Gl. (29)), hat einen unterschiedlichen Span-
nungsabfall über den kompakten Teil der EDL zur Folge (Abb. 4-38). Somit ändert sich 
sowohl das als Triebkraft an der PET und zur Ausbildung der diffusen EDL zur Verfü-
gung stehende Elektrodenpotential. Dieses beträgt an einer 1 nm hemisphärischen Elekt-
rode -26, -20 bzw. -15 mV für ein kontinuierlich veränderliches 𝜀𝑟 (Gl. (29a), bezeichnet als 
cont), abschnittsweise konstantes (Gl. (29b), bezeichnet als 6-48) bzw. konstantes 𝜀𝑟 = 6 
(Gl. (29c)). 
 
Abb. 4-38: Potentialverlauf innerhalb der kompakten EDL für unterschiedliche Dielektrizitätskonstanten an 
einer 1 nm hemisphärischen Elektrode bei einem angelegtem Elektrodenpotential von -0,25 V und 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0  
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Mit dem geringerem Potential nimmt der Strom dementsprechend ab. Wesentliche Ver-
änderungen sind jedoch nicht zu beobachten, und eine sehr ähnliche Abhängigkeit von der 
umgebenden Oberflächenladung stellt sich ein. In Abb. 4-39 sind die entsprechenden 
Strom-Spannungs-Kurven dargestellt. Zum besseren Vergleich sind dabei die Ströme auf 
den jeweiligen ungeladenen Fall dargestellt (exemplarisch für die Ionenladungen +3 
und -1). Der prinzipielle Kurvenverlauf ändert sich mit 𝜀𝑟 nur wenig, während der Einfluss 
der Oberflächenladung für alle drei untersuchten 𝜀𝑟 deutlich aber nahezu identisch zu 
beobachten ist. Bei Vorliegen einem Leitsalzüberschuss sind die Änderungen wiederum 
sehr klein.  
 
Abb. 4-39: Vergleich der Strom-Spannungs-Kurven einer 1 nm hemisphärischen Elektrode mit einer kompak-
ten Doppelschicht mit verschiedenen relativen Permittivitätszahlen; ohne (linke Spalte) und mit (rechte 
Spalte) 500 mM Leitsalz; Der Strom ist jeweils auf den ungeladenen Fall normiert. 
Zusammenfassend lässt sich ein deutlicher Einfluss der Oberflächenladung auf die 
Strom-Spannungs-Kurve an sehr kleinen Elektroden – auch bei hohem Leitsalzüberschuss 
– konstatieren. In Analogie zu den im Zero-Field-Modell beschriebenen Wechselwirkungen 
von geladener Oberfläche und Ionen kommt es zu einer Verstärkung oder Verringerung 
des Stroms. Die untersuchten Formalpotentiale und die Struktur der kompakten Doppel-
schicht zeigen dabei jedoch nur einen geringen relativen Einfluss. Sämtliche betrachteten 
Potentiale beziehen sich auf das Nullladungspotential der Elektrode. In Abhängigkeit der 
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Elektrodenoberflächenladungen sind im Zusammenspiel mit unterschiedlichen Formalpo-
tentialen und Ionenladungen auch stärkere Einflüsse möglich. 
4.3.3 Vergleich von Zero-Field- und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell 
Aufgrund der unterschiedlichen Behandlung der elektrochemischen Doppelschicht an 
der Elektrode unterscheiden sich Zero-Field- und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell in den 
berechneten Absolutwerten der Ströme, insbesondere ohne Leitsalzzusatz. Die Zero-Field-
Annahme kann für sehr kleine Elektroden nicht mehr als gültig angesehen werden. Dem-
entsprechend ist dieses Modell zur Berechnung der Ströme an kleinen Elektroden ungeeig-
net und kann beispielsweise die Abweichungen vom Diffusionsstrom für Nanoelektroden 
in Elektrolyten mit Leitsalzüberschuss nicht erklären. Des Weiteren sinkt in diesem Modell 
das Elektrodenpotential mit kleiner werdenden Elektroden ab, sodass Feldeinflüsse insbe-
sondere an kleinen Elektroden nicht korrekt wiedergegeben werden. In Abb. 4-24 strebt 
der Grenzstrom für kleine Elektrode daher gegen den Diffusionsgrenzstrom. In Kapitel 
4.3.1 wurde dennoch angenommen, dass dieses Modell für die Betrachtung der umgeben-
den EDL verwendet werden könne, da die Limitierung sich vor allem auf die EDL an der 
Elektrode beziehe und dieser Effekt für die betrachteten Oberflächenladung ähnlich sei. 
Die umgebende EDL sollte von dieser Einschränkung nur in geringem Maße betroffen 
sein. Es ist jedoch zu erwarten, dass hohe Elektrodenpotentiale die Ionenkonzentration 
zunehmend beeinflussen und so den Einfluss der umgebenden EDL zurückdrängen. Ein 
Vergleich der beiden Modelle wird daher in Tab. 10 für eine 1 nm Elektrode vorgenom-
men. Da im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell kein Grenzstromplateau auftritt, sind eine 
Quantifizierung der Absolutwerte und ein Vergleich der berechneten Ströme schwierig. Es  
wurden daher die Ströme bei -0,25 V aus dem Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell sowie 
die jeweiligen Grenzströme (jeweils in Klammern) aus dem Zero-Field-Modell auf die ent-
sprechenden Ströme ohne Oberflächenladung bezogen. Es zeigt sich für beide Modelle 
prinzipiell eine ähnliche Abschirmung durch die umgebende EDL. Jedoch sind die Einflüs-
se der EDL im Zero-Field-Modell in der Hauptsache deutlich größer als im Dynamic-Diffuse-
Double-Layer-Modell. Beispielsweise wird für eine Oberflächenladung von -10 mC/m2 und 
eine Ionenladung von 𝑧𝑂𝑥 = +3 eine Erhöhung des Stroms auf 299 % im Zero-Field-Modell 
vorausgesagt. Demgegenüber steht eine Erhöhung auf nur 181 % im Dynamic-Diffuse-
Double-Layer-Modell. Analog sinkt der Strom bei 10 mC/m2 (𝑧𝑂𝑥 = +3) auf 15 % (Zero-
Field-Modell) bzw. 42 % (Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell).  
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Tab. 10: Vergleich der Ströme von Zero-Field-Modell (ZF) und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell 
(DDDL) an einer 1 nm Elektrode bei verschiedenen Oberflächenladungen ohne Leitsalz (𝑐𝐴𝐵
∗  = 0 mmol/l); 



















2,99 1,91 1,16 1,00 0,85 0,41 0,15 
(3,23 𝑖𝑑𝑙) (2,06 𝑖𝑑𝑙) (1,25 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (0,92 𝑖𝑑𝑙) (0,44 𝑖𝑑𝑙) (0,16 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,81 1,40 1,08 1,00 0,93 0,66 0,42 
(3,64 𝑖𝑑𝑙) (2,80 𝑖𝑑𝑙) (2,16 𝑖𝑑𝑙) (2,01 𝑖𝑑𝑙) (1,86 𝑖𝑑𝑙) (1,34 𝑖𝑑𝑙) (0,84 𝑖𝑑𝑙) 
+2 
ZF 
3,68 2,13 1,18 1,00 0,84 0,39 0,16 
(4,01 𝑖𝑑𝑙) (2,32 𝑖𝑑𝑙) (1,29 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) (0,91 𝑖𝑑𝑙) (0,43 𝑖𝑑𝑙) (0,18 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
2,28 1,60 1,11 1,00 0,90 0,57 0,33 
(4,82 𝑖𝑑𝑙) (3,38 𝑖𝑑𝑙) (2,34 𝑖𝑑𝑙) (2,11 𝑖𝑑𝑙) (1,90 𝑖𝑑𝑙) (1,21 𝑖𝑑𝑙) (0,70 𝑖𝑑𝑙) 
+1 
ZF 
5,15 2,46 1,20 1,00 0,83 0,43 0,23 
(5,63 𝑖𝑑𝑙) (2,69 𝑖𝑑𝑙) (1,31 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) (0,91 𝑖𝑑𝑙) (0,47 𝑖𝑑𝑙) (0,25 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
3,87 2,09 1,16 1,00 0,86 0,50 0,31 
(7,40 𝑖𝑑𝑙) (4,00 𝑖𝑑𝑙) (2,22 𝑖𝑑𝑙) (1,91 𝑖𝑑𝑙) (1,65 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,58 𝑖𝑑𝑙) 
-1 
ZF 
0,27 0,48 0,86 1,00 1,15 1,89 2,86 
(0,25 𝑖𝑑𝑙) (0,45 𝑖𝑑𝑙) (0,80 𝑖𝑑𝑙) (0,93 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,76 𝑖𝑑𝑙) (2,67 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,37 0,56 0,88 1,00 1,13 1,81 2,83 
(0,20 𝑖𝑑𝑙) (0,30 𝑖𝑑𝑙) (0,47 𝑖𝑑𝑙) (0,54 𝑖𝑑𝑙) (0,61 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (1,52 𝑖𝑑𝑙) 
-2 
ZF 
0,19 0,44 0,86 1,00 1,15 1,79 2,63 
(0,17 𝑖𝑑𝑙) (0,41 𝑖𝑑𝑙) (0,81 𝑖𝑑𝑙) (0,93 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,68 𝑖𝑑𝑙) (2,46 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,26 0,49 0,87 1,00 1,15 1,92 3,14 
(0,09 𝑖𝑑𝑙) (0,17 𝑖𝑑𝑙) (0,29 𝑖𝑑𝑙) (0,34 𝑖𝑑𝑙) (0,39 𝑖𝑑𝑙) (0,65 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) 
 
Für sehr kleine Oberflächenladungen sind die Unterschiede in den beiden Modellen 
sehr gering. Im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell werden negative Ionen innerhalb der 
EDL an der Elektrode stark abgestoßen. Der beobachtete Strom ist daher deutlich kleiner 
als im Zero-Field-Modell (0,34 𝑖𝑑𝑙 gegenüber 0,92 𝑖𝑑𝑙 bei 𝑧𝑂𝑥 = +3 und 0 mC/m
2). Eine 
positive Oberflächenladung um diese Elektrode bringt die zu reduzierende negative Spezies 
näher an die Elektrode heran und wirkt somit der Abstoßung entgegen. Daher wird insbe-
sondere für 𝑧𝑂𝑥 = +3 und 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 10 mC/m
2 ein leicht stärkerer Einfluss der umgebenden 
EDL im Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell beobachtet (314 % gegenüber 263 % - siehe 
Tab. 10). 
 Für größere Elektroden geht sowohl der Einfluss der EDL an der Elektrode als auch 
der EDL um die Elektrode zurück. Dementsprechend nähern sich die beiden vorgestellten 
Modelle einander an. Für das obige Beispiel (-10 mC/m2 und 𝑧𝑂𝑥 = +3) wird eine Erhö-
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hung des Stroms auf 134 % im Zero-Field-Modell bzw. 121 % im Dynamic-Diffuse-Double-
Layer-Modell an einer 10 nm Elektrode erreicht. Analog sinkt der Strom bei 10 mC/m2 
(𝑧𝑂𝑥 = +3) auf nur 80 % (Zero-Field-Modell) bzw. 86 % (Dynamic-Diffuse-Double-Layer-
Modell). Eine vollständige Übersicht aller Ergebnisse ist im Anhang zu finden (Anhang 
7.4).  
Auch bei einem Leitsalzüberschuss von 500 mM zeigt sich an der 1 nm Elektrode ein 
höherer Einfluss der umgebenden Doppelschicht im Zero-Field-Modell als im Dynamic-
Diffuse-Double-Layer-Modell (für -10 mC/m2 und 𝑧𝑂𝑥 = +3: 111 % vs. 108 %), während an 
einer 10 nm Elektrode in beiden Modellen eine zu vernachlässigende Änderung des Stroms 
(< 1 %) zu beobachten ist (Anhang 7.4).  
Zusammenfassend lässt sich der Einfluss einer Oberflächenladung auf dem umgeben-
den Rand einer Elektrode sowohl mit dem Zero-Field-Modell als auch mit Dynamic-Diffuse-
Double-Layer-Modell beschreiben. Letzteres stellt dabei nicht nur die akkuratere Beschrei-
bung auf Basis des PNP-Modells dar und gibt die vollständigen Wechselwirkung zwischen 
den Doppelschichten von Elektrode und Rand wieder, es liefert aufgrund der transienten 
Berechnung gleichzeitig vollständige stationäre Strom-Spannungs-Kurven. Das Zero-Field-
Modell überschätzt den Einfluss der umgebenden EDL. Somit ist das Dynamic-Diffuse-
Double-Layer-Modell zu bevorzugen. Das Vorliegen einer Ladung auf dem umgebenden 
Rand wirkt sich dabei in beiden Modellen für Elektroden < 10 nm stark auf die voltammet-
rischen Kurven aus - je nach Vorzeichen von Redoxspezies, Oberflächenladung und Elekt-
rodenladung in unterschiedlichster Weise. Selbst bei hohen Leitsalzkonzentrationen kann 
dieser Einfluss unter Umständen nicht vernachlässigt werden. Da Oberflächenladungen der 
untersuchten Größenordnung leicht in praktischen Versuchen auftreten können, helfen die 
hier dargestellten Erkenntnisse, bislang nur unzureichend erklärbare Phänomene zu bewer-
ten. Die vorgenommen Simulationen stellen somit einen entscheidenden Beitrag zu Aufklä-
rung der Voltammetrie an nanoskaligen Elektroden dar, wie im Folgenden Kapitel anhand 
eines Beispiels dargelegt wird. 
4.3.4 Experimentelles Exempel 
Die theoretischen Ergebnisse der vorherigen Kapitel werden in diesem Abschnitt mit 
Untersuchungen an Nanoscheibenelektroden verknüpft. Dazu wurde an einer Schei-
benelektrode mit dem Radius 37 nm in Abhängigkeit des pH-Wertes eine 1 mM 
[Ru(NH3)6]Cl3-Lösung mit und ohne Leitsalz (100 mM KCl) untersucht. Dabei konnte bei 
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einem Leitsalzüberschuss nur eine sehr geringe Stromzunahme im Voltammogramm (Abb. 
4-40a) beobachtet werden. Diese Abhängigkeit vom pH-Wert ist jedoch gering (< 10 % für 
pH 9,8 vs. pH 6,8) und konnte aufgrund der vorhandenen Versuchsstreuungen nicht in 
jedem Versuch zweifelsfrei reproduziert werden. Umso deutlicher tritt dagegen die pH-
Abhängigkeit in den leitsalzfreien Versuchen hervor.  Bei pH 6,2 ist der Strom gegenüber 
dem Fall mit Leitsalz um etwa 40 % erhöht. Bei pH 10,3 findet eine weitere drastische 
Grenzstromerhöhung (65 % pH 10,3 vs. pH 6,2) statt, die auf die zunehmend negative 
Oberflächenladung des umgebenden Glasmaterials zurückzuführen ist. Diese Oberflä-
chenladung wird bei einem Leitsalzüberschuss (hier 100 mM KCl) durch die erhöhte Io-
nenkonzentration abgeschirmt (kürzere Debye-Länge siehe Gl. (3)) und dementsprechend 
ist in diesen Fällen nahezu keine pH-Abhängigkeit der Strom-Spannungs-Kurven zu be-
obachten (siehe Abb. 4-40).   
  
Abb. 4-40: Gegenüberstellung von a) Experiment einer 1 mM [Ru(NH3)6]Cl3-Lösung und b) 1 mM Fer-
rocenmethanol-Lösung mit und ohne Leitsalz (100 mM KCl) bei unterschiedlichem pH-Wert 
Für die Oxidation des neutralen Ferrocenmethanols in einer 1 mM Lösung wurde keine 
solche pH-Wert-Abhängigkeit beobachtet (Abb. 4-40b). Bei einem sehr hohen pH-Wert 
wurde jedoch ein stark erhöhter Grenzstrom gemessen. Vermutlich liegt die Hydro-
xylgruppe bei diesem pH-Wert dissoziiert vor, so dass eine einfach negative geladene Io-
nenspezies resultiert und so keine reine Diffusionskontrolliere mehr vorliegt. 
Ein Vergleich mit der Simulation aus dem Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell 
(𝑟𝐸  = 37 nm,  𝑧𝑂𝑥 = 3, 𝜀𝑟 = 6, 𝐸
0 = -0.12 V) ist in sehr guter qualitativer Übereinstimmung, 
insbesondere da keine experimentell ermittelten Parameter in das Modell eingeflossen sind 
(Abb. 4-41). So ist für die gewählte Oberflächenladung von -10 mC/m² bei einem Leitsalz-
überschuss der Strom gegenüber dem ungeladenen Fall nur um ca. 6% größer. Im leitsalz-
freien Fall ohne Oberflächenladungen ist der Grenzstrom um 44 % im Vergleich zum 
leitsalzhaltigen Fall erhöht. Der Erhöhung der Oberflächenladung auf -10 mC ergibt eine 
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weitere Erhöhung um 60 % bezogen auf den ungeladenen Fall. Der Einfluss der Oberflä-
chenladung tritt somit nur bei sehr geringen Ionenstärken deutlich hervor. Der Einfluss des 
pH-Wertes auf die experimentellen Strom-Spannungs-Kurven kann somit sehr gut anhand 
der Oberflächenladung nachgebildet werden. Abweichungen zwischen Simulation und 
Experiment sind vor allem bei der Kurvenform auszumachen: während die Simulation sehr 
gute Grenzstromplateaus zeigt, sind im Experiment deutliche Gradienten zu erkennen. 
Diese könnten aus einer abweichenden Geometrie (Elektrodenform, Elektrodeneinbet-
tung, Isolationsdefekte) zusätzlichen Feldeinflüssen (durch die Glasmembran) oder chemi-
schen Wechselwirkungen (lokaler pH-Wert, Solvatations-/Quellschicht des Glasmaterials, 
Verunreinigungen) herrühren.[176] Um das zu simulierende Netz und damit einhergehende 
Freiheitsgrade zu reduzieren, wurde zudem eine konstante Dielektrizitätskonstante von 
𝜀𝑟= 6 für die kompakte Doppelschicht angenommen (siehe auch Kapitel 4.3.2). Da die 
Dielektrizitätskonstante die Form der Simulationskurven beeinflussen kann, könnte eine 
entsprechende Anpassung die Übereinstimmung mit dem Experiment verbessern.  
 
Abb. 4-41: Nach dem Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell simuliertes Voltammogramm einer 37 nm Schei-
benelektrode in einer 1 mM Ferrocenmethanol-Lösung mit und ohne Leitsalz (100 mM KCl) bei unterschied-
lichem 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 
  
100 Ergebnisse und Diskussion 
 




Zusammenfassung und Ausblick 101 
 
Dissertation · Clemens Kubeil 
5 Zusammenfassung und Ausblick 
Nanotechnologische Herstellungs- oder Analyseverfahren nehmen in immer mehr An-
wendungs- und Forschungsbereichen eine essentielle Rolle ein. Dabei werden die system-
typischen Eigenschaften verstärkt durch Oberflächeneigenschaften und Größenquantifizie-
rungseffekte dominiert. Insbesondere in nanoskaligen Elektrolytsystemen spielt die elekt-
rochemische Doppelschicht aufgrund von Oberflächenladungen auf den verwendeten 
Materialien eine entscheidende Rolle. Der ionische und molekulare Stofftransport wird 
durch die Doppelschicht wesentlich verändert. Das Verständnis über die ablaufenden 
Wirkmechanismen ist somit in synthetischen und sensorischen Anwendungen gleicherma-
ßen von hoher Bedeutung.  
Untersuchungen des Stofftransports durch nanometergroße Kanäle beruhen zudem auf 
dem Interesse, die Aufgaben und Funktionen biologischer Kanäle und Poren bei physiolo-
gischen Prozessen lebender Zellen zu verstehen und gezielt für biomedizinische und che-
mische Anwendungen nutzen zu können. Insbesondere die Möglichkeit, den Stofftransport 
selektiv zu steuern und/oder einzelne Moleküle oder Partikel direkt zu bestimmen, ist von 
großem Forschungs- und Entwicklungsinteresse.  
Um den Einfluss der elektrochemischen Doppelschicht auf nanoskalige Systeme zu be-
werten, wurden im Rahmen dieser Arbeit ausgewählte neuartige Phänomene wie die 
i) Gleichrichtung von Ionenströmen in Nanoporen (Kapitel 4.1), ii) die besonderen Puls-
ströme während der Translokation eines Nanopartikels durch eine Nanopore (Kapitel 4.2) 
und iii) die Abweichungen vom klassischem Verhalten bei der Voltammetrie an Nanoelekt-
roden (Kapitel 4.3) untersucht.  
 i) Die Gleichrichtung von Ionenströmen (engl. Ionic Current Rectification ICR)  in Nano-
poren äußert sich in einer gekrümmten Strom-Spannungs-Kurve ähnlich einer Halbleiter-
diode. Die Eigenschaften und das Verhalten von Nanoporen speziell mit Hinblick auf die 
wirkenden Mechanismen von ICR sind bislang nur unzureichend verstanden. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde die Gleichrichtungseffekte konischer Glasnanoporen insbesondere in 
Abhängigkeit der Elektrolytkonzentration und Temperatur untersucht. Dabei wurden 
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numerische Modelle auf Basis des Poisson-Nernst-Planck-Gleichungssystems entwickelt 
und eng mit den Experimenten verknüpft (Kapitel 4.1).  
Unter Nutzung der eingeführten relativen Leitfähigkeit 𝜅′ sind die verschiedenen Leitfä-
higkeitszustände konischer Nanoporen sowohl im Experiment als auch in der Simulation 
anschaulich dargestellt und verglichen worden.   
Eine deutliche Konzentrations- als auch Temperaturabhängigkeit von 𝜅′ zeigte sich nur für 
negative Transmembranpotentiale. Für positive Spannungen bleibt 𝜅′ nahezu konstant. Als 
Ursache wurde die asymmetrische lokale Leitfähigkeitsverteilung im Poreninneren identifi-
ziert. Die Überlappung von innerem und äußerem Potentialfeld und der Leitfähigkeitsän-
derung ist für negative Spannungen einander verstärkend und für positive Spannungen 
einander gegenläufig. Sehr dicke elektrochemische Doppelschichten werden durch das 
äußere elektrische Feld stark verformt. Die resultierende Ionenverteilung im Poreninneren 
und somit die Porenleitfähigkeit ist infolgedessen auch in sehr großen Poren potentialab-
hängig.  
Auf Grundlage dieses Mechanismus konnte erstmalig die Gleichrichtung bei einem sehr 
großen Verhältnis von Porenöffnung zu Debye-Länge erklärt werden. Eine vollständige 
Überlappung der elektrochemischen Doppelschicht ist somit nicht notwendig für das 
Auftreten von ICR. Für geringe Oberflächenladungen der Pore fließt nahezu der gesamte 
Strom durch das Poreninnere.  
Gleichsam sind die gezeigten Potential- und Temperaturabhängigkeiten bedeutsam für 
sensorische Anwendungen wie z.B. dem resistiven Pulszähler: Die neuartige Auftragung 
der relativen Leitfähigkeit 𝜅′ zeigt nur eine geringfügige Abhängigkeit der Porenleitfähigkeit 
bei positiven Spannungen. So können in diesem Bereich theoretisch höhere Genauigkeiten 
bei der Pulshöhenbestimmung erzielt werden, da störende Gleichrichtungseffekte in mini-
mal sind.  
ii) Es wurde ferner ein numerisches Modell entwickelt, um die Translokation eines Na-
nopartikels durch eine konische Glasnanopore bei einer geringen Leitsalzkonzentration zu 
beschreiben (Kapitel 4.2). Die vorgenommenen Simulationen liefern eine sehr gute qualita-
tive und quantitative Übereinstimmung mit den experimentellen Stromtransienten. (Die 
Experimente wurden durchgeführt und ausgewertet von Dr. Wenjie Lan an der University of 
Utah).  
Die resistiven Pulsformen werden demnach entscheidend von der Partikel- und Poren-
ladung geprägt. Neben dem klassischen Volumenausschluss-Effekt tritt zusätzlich ein 
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Gleichrichtungseffekt (ICR-Effekt, engl. Ionic Current Rectification) in der Pore auf. Dieser 
ICR-Effekt wird neben der Porenladung zusätzlich durch die Partikelladung mitbestimmt. 
Bei einem negativen Transmembranpotential und negativen Oberflächenladungen sind 
beide Effekte einander entgegen gerichtet und erzeugen einen Doppelpuls in den Strom-
Zeit-Kurven. Bei positiven Spannungen führen beide Effekte jeweils zu einer verringerten 
Porenleitfähigkeit bei dem eigentlichen Translokationsereignis. 
Die bestimmbaren Pulshöhen hängen maßgeblich von den Messbedingungen (Elektro-
lytkonzentration, Porenladung, angelegte Spannung) ab. Eine Korrelation der Pulshöhe mit 
der Partikelgröße ist deutlich komplizierter als für die klassische volumenbasierte Analyse 
mikroskopischer Systeme. Gleichzeitig bietet sich jedoch die Möglichkeit durch eine geeig-
nete Versuchsführung, z.B. Druck-, Spannungs-, Konzentrations- oder pH-
Wertänderungen, unmittelbar Aussagen zur Partikelladung und somit zur Oberflächen-
chemie machen zu können. Aus der Spannungsabhängigkeit der Pulshöhen konnte eine 
Korrelation zur Partikelgröße abgeleitet werden, die eine Ermittlung der Partikelgröße 
unabhängig von der Poren- oder Partikelladung ermöglicht. Diese theoretischen Ergebnisse 
zur Entflechtung der Einflüsse von Porenladung, Partikelladung und Partikelgrö-
ße/Porengröße auf das Pulssignal bilden die Basis für zukünftige Untersuchungen zur 
Nanopartikelbestimmung.  
iii) Der Einfluss der Oberflächenladung auf dem umgebenden Material einer Nanoelekt-
rode wurde erstmalig hinsichtlich des voltammetrischen Verhaltens diskutiert (Kapitel 4.3). 
Dazu wurden zwei numerische Modelle auf Basis der Zero-Field-Näherung bzw. der Dyna-
mic-Diffuse-Double-Layer-Beschreibung entwickelt.  
Beide Modelle liefern qualitativ und quantitativ eine sehr gute Übereinstimmung. Das 
Zero-Field-Modell überschätzt jedoch den Einfluss der umgebenden elektrochemischen 
Doppelschicht. Das Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell ist ferner zu bevorzugen, da es die 
vollständigen Wechselwirkungen zwischen den Doppelschichten von Elektrode und Rand 
widerspiegelt und aufgrund der transienten Berechnung gleichzeitig vollständige transiente 
Strom-Spannungs-Kurven liefert. 
Das Vorliegen einer Ladung auf dem umgebenden Rand wirkt sich dabei in beiden Mo-
dellen stark auf die voltammetrischen Kurven aus - je nach Vorzeichen von Redoxspezies, 
Oberflächenladung und Elektrodenladung in unterschiedlichster Weise. Je nachdem, ob die 
Wechselwirkung zwischen Redoxspezies und Oberflächenladung abstoßender oder anzie-
hender Art ist, kommt es aufgrund der Ladungstrennung in der elektrochemischen Dop-
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pelschicht zu einer Verarmung oder Anreicherung der Redoxspezies. Infolgedessen wird 
eine entsprechende Veränderung des Grenzstroms an einer Nanoelektrode im Vergleich zu 
einer vollständig isolierten Elektrode beobachtet. Gleiche Vorzeichen der Ladungen von 
Oberfläche und Ion führen zu einer Erniedrigung des Grenzstroms. Als Ursache ist dafür 
die Abschirmung eines Teils der Elektrodenfläche durch die elektrochemische Doppel-
schicht zu nennen. Bei unterschiedlichem Vorzeichen steigt der Grenzstrom aufgrund der 
Konzentrationsanreicherung entsprechend an.  
Zusammenfassend ließ sich ein deutlicher Einfluss der Oberflächenladung auf die 
Strom-Spannungs-Kurve an sehr kleinen Elektroden (< 10 nm) konstatieren, insbesondere 
auch bei Vorliegen eines hohen Leitsalzüberschusses kann dieser Einfluss nicht vernachläs-
sigt werden. In leitsalzfreien Elektrolyten sind die gefundenen Effekte deutlich stärker und 
auch an größeren Elektroden zweifelsfrei festzustellen, wie im Experiment anhand der 
Reaktion von Hexaaminruthenium(III) und Ferrocenmethanol bestätigt wurde. Die vor-
hergesagten Oberflächeneffekte sind in weiterführenden Experimenten an definierten 
Elektrodensystemen für Redoxsysteme unterschiedlicher Ladungszahlen zu untersuchen.  
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten nanoskaligen Systeme werden durch die 
elektrochemische Doppelschicht in ihren Eigenschaften essentiell beeinflusst. Die Ver-
knüpfung von numerischen und experimentellen half, diese Effekte zu verstehen und zu 
quantifizieren. Die dadurch gewonnen Erkenntnisse können unmittelbar in die Entwick-
lung von resistiven Pulszählern für Nanopartikel und kinetische Untersuchungen an Nano-
elektroden übernommen werden und helfen den Stofftransport in nanoskaligen Systemen 
zu verstehen und zu kontrollieren. 
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7 Anhang 
7.1 Verifikation des numerischen PNP-Modells 
Die erstellten PNP-Modelle wurden mit der Theorie von Gouy-Chapman zur diffusen 
Doppelschicht (Abb. 7-1 und Abb. 7-2.) und Simulationen zur dynamischen Veränderung 
einer EDL an einer Nanoelektrode verglichen (Abb. 7-3). Die Übereinstimmungen im 
Rahmen der geforderten Genauigkeit ist sehr gut und die numerische Implementation 
somit als sehr gut anzunehmen.   
 
Abb. 7-1: Konzentrationsverlauf innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht im Vergleich zur Gouy-
Chapman-Theorie (links: Kationen, rechts: Anionen) bei einer Oberflächenladung von -1 mC/m² 
 
Abb. 7-2: links: Potentialverlauf vor einer geladenen Oberfläche (-1 mC/m²) und Vergleich mit Gouy-
Chapman-Theorie. rechts: Strom-Spannungs-Kurve zur Bestimmung des Porenwiderstands bzw. der Poren-
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Abb. 7-3: Modellverifikation (rechts) anhand der Stromtransienten mit veröffentlichen Daten (links) von 
Wang et al. (Parameter entsprechend der Originalabbildung (links) Figure 5)[157] 
7.2 Vereinfachendes ICR Modell Leitfähigkeitsmodell 
Diese Vereinfachung reduziert die lokale Porenleitfähigkeit auf eine zuvor ermittelte 
charakteristische Leitfähigkeitsverteilung. Außerhalb der Pore wurde eine hemisphärische 
Abhängigkeit implementiert, um der Diffusion Rechnung zu tragen. Ausgehend von der 
spezifischen Leitfähigkeit entlang der Symmetrieachse 𝜅(0, 𝑧), wie sie im PNP-Modell 
ermittelt wurde, ist die spezifische Leitfähigkeit ?̃?(𝑟, 𝑧) wie folgt definiert:  
 ?̃?(𝑟, 𝑧) = {
𝜅(0, √𝑟2 + 𝑧2)
𝜅(0, 𝑧)
𝜅(0, −𝐿 + √𝑟2 + (𝑧 + 𝐿)2)
, 0 ≤ 𝑧
, 0 > 𝑧 > −𝐿
, 𝑧 ≤ −𝐿
 (32) 
Für die gegebene Geometrie wird Laplace-Gleichung (23) mit den entsprechenden 
Randbedingungen für das Potential gelöst. Dies entspricht dem Ohm’schen Gesetz mit 
lokal veränderlicher spezifischer Leitfähigkeit (Gl. (25)). Der lokale Einfluss der elektro-
chemischen Doppelschicht wird in dieser Vereinfachung vernachlässigt. Ein Vergleich mit 
dem vollständigen PNP-Modell erlaubt somit die Abschätzung der Oberflächenleitfähigkei-
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7.3 Spezifische Leitfähigkeit von KCl-Lösungen und Dielektrizitäts-
konstante von Wasser 
Tab. 11: Spezifische Leitfähigkeit von KCl-Lösungen in mS/m sowie Dielektrizitätskonstante von Wasser[47] 
Temperatur 
[°C] 
10 mM KCl 100 mM KCl 1 M KCl 𝜺𝒓 
10 101,4 929,2 8084,4 83,82 
15 114,1 1043,7 8990,0 - 
18 122,0 1114,1 - - 
20 127,0 1161,6 9917,0 80,08 
25 140,8 1282,5 10862,0 78,25 
30 154,7 1405,9 11824,0 76,94 
40 183,1 1659,1 13781,0 73,02 
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7.4 Tabellarische Übersicht der Elektrodenströme im Zero-Field- und 
Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell  
Tab. 12: Vergleich der Ströme von Zero-Field-Modell (ZF) und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell (DDDL) 
an einer 10 nm Elektrode bei verschiedenen Oberflächenladungen ohne Leitsalz (𝑐𝐴𝐵
∗  = 0 mmol/l); normiert 



















1,34 1,16 1,03 1,00 0,97 0,88 0,80 
(1,57 𝑖𝑑𝑙) (1,36 𝑖𝑑𝑙) (1,20 𝑖𝑑𝑙) (1,17 𝑖𝑑𝑙) (1,13 𝑖𝑑𝑙) (1,02 𝑖𝑑𝑙) (0,93 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,21 1,10 1,01 1,00 0,98 0,91 0,86 
(1,88 𝑖𝑑𝑙) (1,71 𝑖𝑑𝑙) (1,57 𝑖𝑑𝑙) (1,55 𝑖𝑑𝑙) (1,51 𝑖𝑑𝑙) (1,41 𝑖𝑑𝑙) (1,34 𝑖𝑑𝑙) 
+2 
ZF 
1,56 1,25 1,04 1,00 0,96 0,84 0,75 
(1,94 𝑖𝑑𝑙) (1,56 𝑖𝑑𝑙) (1,30 𝑖𝑑𝑙) (1,24 𝑖𝑑𝑙) (1,19 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (0,93 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,33 1,14 1,02 1,00 0,98 0,90 0,84 
(2,55 𝑖𝑑𝑙) (2,20 𝑖𝑑𝑙) (1,97 𝑖𝑑𝑙) (1,92 𝑖𝑑𝑙) (1,88 𝑖𝑑𝑙) (1,73 𝑖𝑑𝑙) (1,61 𝑖𝑑𝑙) 
+1 
ZF 
2,75 1,62 1,09 1,00 0,93 0,74 0,64 
(3,96 𝑖𝑑𝑙) (2,34 𝑖𝑑𝑙) (1,57 𝑖𝑑𝑙) (1,44 𝑖𝑑𝑙) (1,33 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (0,92 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
2,02 1,45 1,07 1,00 0,94 0,77 0,67 
(6,71 𝑖𝑑𝑙) (4,82 𝑖𝑑𝑙) (3,56 𝑖𝑑𝑙) (3,32 𝑖𝑑𝑙) (3,11 𝑖𝑑𝑙) (2,55 𝑖𝑑𝑙) (2,23 𝑖𝑑𝑙) 
-1 
ZF 
0,78 0,86 0,97 1,00 1,03 1,17 1,33 
(0,67 𝑖𝑑𝑙) (0,74 𝑖𝑑𝑙) (0,83 𝑖𝑑𝑙) (0,86 𝑖𝑑𝑙) (0,89 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,15 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,85 0,91 0,98 1,00 1,02 1,15 1,35 
(0,25 𝑖𝑑𝑙) (0,27 𝑖𝑑𝑙) (0,29 𝑖𝑑𝑙) (0,29 𝑖𝑑𝑙) (0,30 𝑖𝑑𝑙) (0,34 𝑖𝑑𝑙) (0,40 𝑖𝑑𝑙) 
-2 
ZF 
0,80 0,88 0,97 1,00 1,03 1,14 1,27 
(0,71 𝑖𝑑𝑙) (0,78 𝑖𝑑𝑙) (0,86 𝑖𝑑𝑙) (0,89 𝑖𝑑𝑙) (0,91 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,13 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,84 0,90 0,98 1,00 1,03 1,17 1,44 
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Tab. 13: Vergleich der Ströme von Zero-Field-Modell (ZF) und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell (DDDL) 
an einer 1 nm Elektrode bei verschiedenen Oberflächenladungen mit Leitsalz (𝑐𝐴𝐵
∗  = 500 mmol/l); normiert 



















1,15 1,07 1,01 1,00 0,99 0,94 0,89 
(1,16 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,02 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (0,99 𝑖𝑑𝑙) (0,95 𝑖𝑑𝑙) (0,89 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,08 1,04 1,01 1,00 0,99 0,97 0,94 
(1,26 𝑖𝑑𝑙) (1,21 𝑖𝑑𝑙) (1,17 𝑖𝑑𝑙) (1,17 𝑖𝑑𝑙) (1,16 𝑖𝑑𝑙) (1,13 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) 
+2 
ZF 
1,10 1,05 1,01 1,00 0,99 0,96 0,92 
(1,10 𝑖𝑑𝑙) (1,05 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (0,96 𝑖𝑑𝑙) (0,92 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,06 1,03 1,00 1,00 0,99 0,97 0,95 
(1,18 𝑖𝑑𝑙) (1,15 𝑖𝑑𝑙) (1,13 𝑖𝑑𝑙) (1,12 𝑖𝑑𝑙) (1,11 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) 
+1 
ZF 
1,05 1,02 1,00 1,00 1,00 0,98 0,96 
(1,05 𝑖𝑑𝑙) (1,03 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (0,98 𝑖𝑑𝑙) (0,96 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,03 1,01 1,00 1,00 1,00 0,99 0,97 
(1,10 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (1,05 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) 
-1 
ZF 
0,96 0,98 1,00 1,00 1,00 1,02 1,05 
(0,96 𝑖𝑑𝑙) (0,98 𝑖𝑑𝑙) (0,99 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,02 𝑖𝑑𝑙) (1,05 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,97 0,98 1,00 1,00 1,00 1,01 1,03 
(0,91 𝑖𝑑𝑙) (0,92 𝑖𝑑𝑙) (0,93 𝑖𝑑𝑙) (0,94 𝑖𝑑𝑙) (0,94 𝑖𝑑𝑙) (0,95 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) 
-2 
ZF 
0,92 0,96 0,99 1,00 1,01 1,05 1,10 
(0,92 𝑖𝑑𝑙) (0,95 𝑖𝑑𝑙) (0,99 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
0,95 0,97 0,99 1,00 1,00 1,03 1,06 
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Tab. 14: Vergleich der Ströme von Zero-Field-Modell (ZF) und Dynamic-Diffuse-Double-Layer-Modell (DDDL) 
an einer 10 nm Elektrode bei verschiedenen Oberflächenladungen mit Leitsalz (𝑐𝐴𝐵
∗  = 500 mmol/l); normiert 



















1,02 1,01 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99 
(1,03 𝑖𝑑𝑙) (1,02 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,01 1,01 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99 
(1,09 𝑖𝑑𝑙) (1,09 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,08 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) 
+2 
ZF 
1,01 1,01 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 
(1,02 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 
(1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,07 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (1,06 𝑖𝑑𝑙) (1,05 𝑖𝑑𝑙) 
+1 
ZF 
1,01 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
(1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
(1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) (1,04 𝑖𝑑𝑙) 
-1 
ZF 
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,01 
(1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,01 
(0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,97 𝑖𝑑𝑙) (0,98 𝑖𝑑𝑙) 
-2 
ZF 
0,99 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,01 
(0,99 𝑖𝑑𝑙) (0,99 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,00 𝑖𝑑𝑙) (1,01 𝑖𝑑𝑙) 
DDDL 
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,01 
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